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5KURZFASSUNG
Ziel dieser Studie war es, das Temperaturverhalten von Smectiten, das bei der Verarbeitung in
thermischen Verfahrenstechniken eine grundlegende Rolle spielt, eingehender zu untersuchen.
In dieser Studie wurde der Focus auf den Aspekt „Dehydroxilierung“ gelegt. Dabei wurde der
grundlegende Prozess der Dehydroxilierung dioktaedrischer Smectite sowie die Entwicklung der-
selben im Laufe dieses Prozesses und darüber hinaus untersucht.
In einem ersten Abschnitt wurden die in dieser Studie verwendeten Bentonite sowie die daraus
extrahierten Smectite hinsichtlich ihrer Zusammensetzung allgemein untersucht und charakteri-
siert. Bei den Smectiten handelt es sich um sieben dioktaedrische Spezies: drei Montmorillonite,
ein montmorillonitischer Beidellit, ein Beidellit und zwei Nontronite.
Die Dehydroxilierung dioktaedrischer Smectite ist eng mit einer strukturellen Veränderung der
Oktaederschicht verknüpft. Zum einen umfaßt dies die Änderung der Kationenkoordination
(Wardle and Brindley, 1972), zum anderen bestehen Hinweise der Kationenmigration (Drits et al.,
1995; Heller-Kallai and Rozenson, 1980). Zur Interpretation unterschiedlichen Verhaltens der
einzelnen Smectite im Zuge des Dehydroxilierungsprozesses wurden deshalb in einem zweiten
Abschnitt die Oktaederschichten mittels Monte Carlo Simulation anhand der Kationenverteilung
charakterisiert.
Demnach weisen sowohl trans- als auch cis-vakante Smectite bevorzugte AlAl- und FeFe Paarun-
gen entlang ihrer Hydroxylbindungsrichtungen auf. Ebenso weisen beide Konstitutionstypen
eher eine Segregierung durch Kationenpaarbildung über einzelne Hydroxylgruppen als großräu-
mige Cluster auf. Ein bevorzugter Einbau von Fe- oder Al auf bestimmte Positionen liegt nicht
vor. In cis-vakanten Smectiten treten AlFe Paarungen häufiger, AlMg Paarungen weniger häufig
auf, als man das für zufällig verteilte Kationen erwartet. Nontronite zeigen eine starke Untersätti-
gung von AlFe Paarungen im Vergleich zu zufällig verteilten Kationen.
Während die Segregierung von AlAl- und FeFe Paaren durch die unterschiedliche Kationengröße
und-ladung erklärt werden kann, scheint die bevorzugte Ausbildung entlang der Hydroxylbin-
dungsrichtung mit der konstitutionellen Entwicklung der Smectitstruktur gekoppelt zu sein. Da-
bei können die Hydratations- sowie Hydrolyseenergien der jeweiligen Kationen einen essentialen
Beitrag zur Ausbildung trans- oder cis-vakanter Strukturen liefern.
In einem dritten Abschnitt wurden die ursprünglichen sowie die im Laufe der Dehydroxilierung
und darüber hinaus veränderten Smectitstrukturen mittels FTIR-Messungen an isothermisch ge-
heiztem Probenmaterial untersucht. Demnach zeigen Substitutionen innerhalb der Tetraeder-
schicht sowohl Auswirkungen auf die Lage der v SiO Bande bei 1027-1045 cm-1 als auch auf die
Lage der δ AlFe- und δ AlMg Bande. Der Prozess der Dehydroxilierung verläuft nicht homogen.
Hydroxylgruppen, die mit AlMg- und FeFe Paaren gekoppelt sind, benötigen eine geringere Akti-
vierungsenergie zur Abspaltung aus der Struktur als Hydroxylgruppen, die mit AlFe- und AlAl
Paaren gekoppelt sind. Die Dehydroxilierung verläuft in allen Smectiten sehr schnell und ist
schon kurz oberhalb der initialen Dehydroxilierungstemperatur (vor dem Hauptdehydroxilation-
speak in DSC/TG Messungen) abgeschlossen. Mit dem Abschluß der Dehydroxilierung beginnt
sich bei weiterer Energiezufuhr die Smectitstruktur kontinuierlich zu verändern, so dass man bei
6der Entwicklung zu einer vollständig wasserfreien Struktur von einem Zwei-Schritt Prozess spre-
chen kann. Die Veränderungen, welche durch die Dehydroxilierung als auch durch die nachfol-
gende Entwicklung hervorgerufen werden, beziehen sowohl Oktaeder- als auch Tetraederstruktur
mit ein. Inwieweit eine Kationenmigration dabei eine Rolle spielt, bleibt offen. Einen grundle-
genden Unterschied gibt es in der Entwicklung der Zellgröße zwischen Nontroniten und anderen
Smectiten. Cis-vakante dehydroxilierte wasserfreie Smectite weisen geordnetere Strukturen als
entsprechende trans- vakante Strukturen auf.
In einem vierten Abschnitt wird die Kinetik der Dehydroxilierung der unterschiedlichen Smecti-
te untersucht. Dabei zeigt sich, dass (Na-belegte) Smectite oberhalb der Dehydroxilierungstempe-
ratur hohes Migrationspotential entlang der Zwischenschicht besitzen. Der Prozess der Dehydro-
xilierung, das Entweichen des Wassers aus der Struktur sowie die strukturelle Veränderung
oberhalb der Dehydroxilierungstemperatur kann mittels der durchgeführten kinetischen Unter-
suchungen nicht aufgelöst werden. Gemessen wird eine Gesamtreaktion, welche mit steigender
Temperatur immer diffusionkontrollierter wird und als ratenbestimmende Diffusion der Wasser-
moleküle aus dem Gesamtverband interpretiert wird. Ein Unterschied zwischen trans- oder cis-
vakanten Smectiten besteht hinsichtlich der Reaktion nicht.
Bezüglich der Temperaturabhängigkeit der Reaktion lassen sich die untersuchten Smectite in
zwei Gruppen untergliedern. Montmorillonite mit Ea > 140 kJ/mol und montmorillonitischer
Beidellit, Beidellit und Nontronite mit Ea < 70 kJ/mol. Aufgrund zunehmender Anzahl der Was-
sermoleküle innerhalb der Zwischenschicht mit steigendem Reaktionsumsatz steigt die Aktivie-
rungsenergie im Laufe des Dehydroxilierungsprozesses in Abhängigkeit vom Reaktionsfortschritt
stetig an.
7ABSTRACT
Due to their special features smectites, dioctahedral smectites in particular, are widely used in a
broad spectrum of technical applications and processes. They seem to be one of the most im-
portant indsutrial minerals. By using smectites in thermal technology processes their behaviour
plays an important role. So far many questions concerning these characteristics are still open.
This study was carried out to gain detailed insight of mineralogical features and changes during
thermal changes in smectites. The main focus of this work is the dehydroxylation process of dioc-
tahedral semctites.
In a first chapter the seven utilised bentonites, as well as the extracted smectites were investiga-
ted by conventional methods. Accordingly they were characterised as different types of dioctahe-
dral smectites, presenting three montmorillonites, one montmorillonitic beidellite, one beidellite
and two nontronites.
Dehydroxylation of dioctahedral smectites is strongly linked with changes in smectite-structure.
This encompasses changes in cation coordination (Wardle and Brindley, 1972) and possibly mi-
gration of octahedral cations (Drits et al., 1995; Heller-Kallai and Rozenson, 1980). By keeping
this in mind for interpretation of different behaviour during dehydroxylation, the octahedral
sheets of the seven smectites were characterised by Monte Carlo Simulation in a second chapter.
Both, trans- and cis-vacant smectites, display a preferred orientation of AlAl- and FeFe pairs
along the OH-bonding direction. They rather show local segregation of lonely cation-pairs than
large-area clusters. A preferred incorporation of Fe- or Al to special positions is not observable. In
cis-vacant smectites AlFe-pairs appear more- and AlMg-pairs less frequently than expected for
random distributed cations. Nontronites display strong undersaturation of AlFe-pairs compared
to random distributed cations.
Whereas segregation of AlAl- and FeFe pairs can be explained by different size and charge of in-
dividual cations, the preferred orientation along OH-bonded directions seems to be created du-
ring the formation of the structure. Thereby hydration- and hydrolysis energy of the respective
cations may deliver an essential contribution to develop a trans- or cis-vacant constitution.
Investigations of structural changes during the dehydroxylation process was carried out at FTIR-
spectra of isothermal heated material and is discussed in a third chapter. Substitutions within the
tetrahedral sheet show effects on the position of the v SiO band at 1027-1045 cm-1 as well as on
the position of the δ AlFe- und δ AlMg band. The process of dehydroxylation is not homogene-
ous. Hydroxyl groups linked with AlMg- and FeFe pairs show lower activation energy for brea-
king up than hydroxyl groups linked with AlFe- and AlAl pairs. Within all smectites dehydroxy-
lation proceeds very fast and the process is completed closely above the initial dehydroxylation
temperature (mainly before the dehydroxylation peak in DSC/TG measurements). An additional
supply of energy to the smectitic structure initiates continous transformation. New absorption
bands develop which only cease by achieving a fully water free structure. Thus the dehydroxila-
tion process can be regarded as a two step process. Fully water free cis-vacant structures seem to
be more ordered than respective trans-vacant structures.
8In a fourth chapter the kinetic of dehydroxylation was investigated. Since it is impossible to re-
solve each reaction on atom level an overall kinetic was measured. This reaction gets more and
more controlled  by diffusion during temperature increase and shows a rate-determining step du-
ring the structures loss of water molecules. Differences between cis- and trans-vacant smectites
are not observable. The investigated smectites can be divided with respect to the temperature de-
pendency of the kinetic reaction. Montmorillonites show an Ea > 140 kJ/mol and montmorilloni-
tic beidellite, beidellite and nontronites show an Ea < 70 kJ/mol. Du to an increase of water mole-
cules within the interlayer sheet of the smectites bacause of an increased turnover, the activation
energy also increases with respect to the reaction progress.
91 EINLEITUNG
1.1 ZIELSETZUNG
Im Laufe des letzten halben Jahrhunderts hat sich das Verständnis des Dehydroxilierungsprozes-
ses dioktaedrischer Smectite durch den Einsatz neuer Untersuchungsmethoden ständig verän-
dert. Dabei sind trotz intensiver Forschung immer noch Fragen bezüglich der Ausbildung der de-
hydroxilierten Struktur und des Reaktionsmechanismus unvollkommen oder unbeantwortet.
Die im Laufe des Dehydroxilierungsprozesses dioktaedrischer Smectite ablaufenden möglichen
Einzelschritte (1) Oxidation von Kationen (2) Abspaltung von Hydroxylgruppen aus der Struktur
(3) Migration der Wassermoleküle aus der Struktur (4) potentielle Kationenmigration (5) Zerfall
der Smectitstruktur bei > 900 °C treten dabei gleichzeitg oder getrennt auf.
In Abhängigkeit der Untersuchungsethoden ergeben sich differenzierte Einblicke über die wäh-
rend der Dehydroxilierung auftretenden Einzelprozesse, da sie nicht nur zeitlich sondern auch
räumlich versetzt ablaufen können und somit je nach Analysemethode andere Teilaspekte des
Gesamtprozesses betrachtet werden. Ein umfassendes Verständniss des Dehydroxilierungspro-
zesses bedingt daher die Ergebnisnahme unterschiedlichster Meßmethoden.
Diese Arbeit soll dazu beitragen, den Prozess der Dehydroxilierung dioktaedrischer Smectite bes-
ser zu verstehen. Dazu werden anhand ausgewählter Probenmateralien Untersuchungen mittels
FTIR-Spektroskopie, Dynamischer Differenz Kalorimetrie und Thermogravimetrie, Röntgendif-
fraktometrie, Röntgenfluoreszensanalyse und isothermischen Heizphasen an unterschiedlichen
Smectiten durchgeführt.
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1.2 TONMINERALE
Tonminerale sind die am häufigsten auf der Erdoberfläche auftretenden Minerale (Moore and
Reynolds, 1997; Press and Siever, 1995). Größtenteils bilden sie sich durch chemisch-
physikalische Verwitterung silikatischer Minerale unter atmosphärischen Bedingungen. Die ent-
sprechenden Bildungsmilieus erstrecken sich über fluviatile, limnische, abyssale, bathyale, neri-
tische, litorale, sublitorale, pedogene, etc. Environments und veranschaulichen die Mannigfaltig-
keit der Entwicklungsmöglichkeiten und Endprodukte.
Tonminerale wurden ursprünglich nach ihrer Korngröße definiert. Mineralogen und Geologen
verstehen darunter Minerale, die eine Korngröße kleiner 2 µm haben (Heim, 1990; Jasmund and
Lagaly, 1993; Velde, 1995). Diese Definition umfaßt alle Arten von Minerale, unabhängig ihrer
strukturellen Eigenschaften. In der Praxis handelt es sich dabei überwiegend um unterschiedli-
che Silica-Phasen, Eisenoxide, Karbonate und Phyllosilikate (Schichtsilikate). Letztere nehmen
aufgrund ihrer Struktur und den daraus resultierenden Eigenschaften unter den Tonmineralen
eine besondere Stellung ein und werden als Tonminerale im eigentlichen Sinne verstanden. Ihr
struktureller und chemischer Aufbau, ihre geringe Korngröße, die unterschiedliche Kristallform
sowie die innere Ladung der Teilchen ermöglichen verschiedenste physikalische und chemische
Reaktivitäten mit dem sie umgebenden Milieu, was sie zu einem wichtigen industriellen Rohstoff
macht. Ihre spezielle Schichtstruktur ermöglicht die Ausbildung einer vergrößerten Ober- und
damit Reaktivitätsfläche im Vergleich zu anderen Mineralen derselben Korngröße. Zu den beson-
deren Fähigkeiten bestimmter Phyllosilikate zählen die Kationenaustauschkapazität, die katalyti-
sche Aktivität und das plastische Verhalten.
1.2.1 ÜBERSICHT NATÜRLICHER PHYLLOSILIKATE
Unabhängig von ihrer Bildung und dem Bildungsmilieu sind Phyllosilikate strukturell ähnlich
aufgebaut. Der Name „Phyllosilikat“ leitet sich vom griechischen Wort Philo → Blatt ab und be-
schreibt die schichtförmige Teilchenstruktur. Die einzelnen Schichten bestehen aus vernetzten
SiO4-Tetraedern und KMO6 Oktaedern mit KM als zweiwertigem oder dreiwertigem Kation. Te-
traeder- und Oktaederschichten sind über gemeinsame Sauerstoffatome miteinander verbunden.
Je nach Phyllosilikat sind unterschiedliche Anteile der oktaedrischen Sauerstoffatome zur La-
dungsabsättigung mit H+ Ionen assoziiert. Innerhalb der Struktur liegt eine starke, kovalentlastige
Ionenbindung parallel der Schichten und eine schwächere Bindung senkrecht zu diesen vor,
welche die einzelnen Schichtpakete miteinander verbindet. Durch Substitution unterschiedlich
geladener Kationen innerhalb der Tetraeder- und Oktaederschichten kann eine negative Gesamt-
ladung innerhalb der Struktur entstehen. Der elektrostatische Valenzausgleich erfolgt durch Ka-
tionen, welche
- innerhalb der einzelnen Partikel zwischen den Tetraeder-Oktaeder-Schichtpaketen in soge-
nannten Zwischenschichten eingebaut werden.
- an den Außenseiten einzelner Partikel die Schichtladung kompensieren.
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Je nach struktureller Wechselfolge der Oktaeder- und Tetraederschichten unterscheidet man 1:1,
2:1 oder 2:1:1 Phyllosilikate. Diese Wechselfolgen innerhalb eines Tonminerals haben je nach
Ausbildung konstante Schichtabstände, welche charakteristisch für die jeweiligen Tonminerale
sind (Fig 1). Innerhalb der Oktaederschichten können entweder alle oder 2/3 der zu besetzenden
Plätze belegt sein. Entsprechend spricht man von dioktaedrischer (erster Fall) oder trioktaedri-
scher Besetzung (zweiter Fall).
1:1
Phyllosilikat
2:1
Phyllosilikat
2:1:1
Phyllosilikat
2-Schicht-Silikat 4-Schicht-Silikat3-Schicht-Silikat
Tetraederschicht
Oktaederschicht
Tetraederschicht
Hydroxid
Oktaederschicht
Fig 1) Strukturelle Bausteine natürlicher 1:1, 2:1 und 2:1:1 Phyllosilikate
1.2.1.1 1:1 PHYLLOSILIKATE
1:1 Phyllosilikate werden auch Zweischichtstrukturen genannt, da sie aus einer Tetraeder- und
einer Oktaederschicht aufgebaut sind. Die Schichten sind so miteinander verknüpft, dass jeweils
zwei apikale Sauerstoffatome der Tetraederschicht ein Kation, im wesentlichen Mg2+ oder Al3+,
aus der Oktaederschicht absättigen. Zum Ausgleich der verbleibenden Ladung dienen Protonen.
Auf diese Weise ist in den Zweischichtstrukturen je eine Mg(OH)2- oder Al(OH)3 Schicht mit ei-
ner [Si4O10] Schicht verknüpft. Die resultierende Struktur umfaßt Tetraeder- Oktaeder Schichten
(TO Schichten). Typische Minerale der 1:1 Phyllosilikate sind Serpentin Mg3Si2O5(OH)4 und Kao-
linit Al2Si2O5(OH)4.
1.2.1.2 2:1 PHYLLOSILIKATE
2:1 Phyllosilikate werden auch Dreischichtstrukturen genannt, da sie aus 2 Tetraeder- und einer
Oktaederschicht bestehen. Die apikalen Sauerstoffatome der Tetraederschichten sind dabei ge-
geneinander gerichtet und sättigen dazwischen befindliche Kationen wie Al3+, Fe3+ oder Mg2+ in
oktaedrischer Koordination gegenüber O und OH- ab. Die resultierende Struktur umfaßt Te-
traeder-Oktaeder-Tetraeder Schichten (TOT Schichten). Typische Minerale der 2:1 Phyllosilikate
sind Talk Mg3Si4O10(OH)2, Pyrophyllit Al2Si4O10(OH)2, Vermikullit (Mg,Fe
2+,Al)3(Si,Al)4O10
(OH)2·4H2O, Smectite (s.u.) und Muskovit KAl2Si3AlO10(OH,F)2. Illit besitzt weniger Al in der Te-
traederschicht als Muskovit und demzufolge weniger K in der Zwischenschicht. Die generelle
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Formel lautet KxAl2AlxSi4-xO10(OH)2. Die Minerale Phlogopit KMg3AlSi3O10(OH,F)2, Siderophyllit
KFe2+3AlAl2Si2O10(OH,F)2 und Annit KFe
2+
3AlSi3O10(OH,F)2 bilden Endglieder einer Mischkristall-
reihe, deren Zwischenglieder ebenfalls Fe3+ einbauen können und generell als Biotit bezeichnet
werden.
1.2.1.3 2:2 PHYLLOSILIKATE
2:2 Phyllosilikate werden auch Vierschichtstrukturen genannt, da sie aus 2 Tetraeder- und 2 Ok-
taederschichten bestehen. Dabei wechseln sich eine talkähnliche Schicht aus Tetraeder-
Oktaeder-Tetraeder Einheiten mit einer brucitähnlichen Zwischenschicht aus [(Mg,Fe)(O,OH)6]-
oder [Al(O,OH)6] Oktaedern ab. Die resultierende Struktur umfaßt Tetraeder-Oktaeder-Tetraeder-
Hydroxidoktaeder Schichten (TOT O Schichten). Ein typisches Mineral dieser Gruppe ist Chlorit
(Al,Fe,Mg)3(OH)6(Al,Fe,Mg)3(OH)2 (Si, Al)4O10.
1.2.1.4 WECHSELLAGERUNGSMINERALE
Neben den beschriebenen Strukturen mit festen Schichtabständen gibt es eine Vielzahl Wech-
sellagerungsminerale mit variablen Schichtabständen. Dabei handelt es sich um zusammenge-
setzte Strukturen verschiedener Einzelphasen. Wechsellagerungsminerale scheinen ein Ausdruck
unterschiedlicher Stabilitätsbeziehungen zu sein, wechselnd im Übergang zweier oder mehrer
Phasen (Lee et al., 1985; Moore and Reynolds, 1997; Velde, 1995). Die Anteile der jeweiligen Pha-
sen können in unterschiedlichen Verhältnissen schwanken. Das Maß, um die Stapelfolge der ein-
zelnen Phase innerhalb eines Wechsellagerungsminerals zu beschreiben ist die Reichweite
(Moore and Reynolds, 1997). Regelmäßige Wechselfolgen einzelner Phasen von 1:1 werden nicht
als Wechsellagerungsminerale sondern als selbstständige Phasen angesehen (z.B. Hydrobiotit als
1:1 Stapelfolge von Biotit und Vermikulit).
1.3 AUFBAU UND ZUSAMMENSETZUNG VON SMECTITEN
1.3.1 STRUKTUR VON SMECTITEN
Smectite zählen zu den 2:1 Phyllosilikaten. Ihre Grundbausteine sind Tetraeder- und Oktaeder-
schichten (Fig 2). Die Tetraederschichten bestehen aus SiO4 Tetraedern, welche in einer Ebene so
miteinander verknüpft sind, dass jedes Sauerstoffion mit zwei weiteren Sauerstoffionen verbun-
den ist (basale Sauerstoffe). Die verbleibenden Sauerstoffionen befinden sich in gleicher Entfer-
nung senkrecht zu dieser Ebene (apikale Sauerstoffe). Die Oktaederschichten bestehen aus zwei
Reihen dichtest gepackter Sauerstoffionen mit Kationen in den Oktaederlücken. Bei vollständiger
Besetzung spricht man von trioktaedrischen, bei Besetzung von 2/3 der Oktaederlücken von diok-
taedrischen Smectiten. Die „Verknüpfung“ von Tetraeder- und Oktaederschicht geschieht über
die Ausbildung gemeinsamer Sauerstoffe. Dabei werden 1/3 der Oktaedersauerstoffe nicht mit in
die Bindung einbezogen. Zum Ausgleich der elektrostatischen Valenz binden sie ein Proton und
verbleiben als strukturell gebundene OH-Gruppe (Fig 3).
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Tetraederschicht Oktaederschicht
vacante
OktaederSauerstoff
basaler
apikaler
besetzte
Oktaederditrigonale
Hohlräume
Tetraeder
Tetraederschicht
Oktaederschicht
Zwischenschicht
Tetraederschicht
Tetraederschicht
austauschbare
Kationen
Fig 2) Smectitstruktur bestehend aus Tetraeder- und Oktaederschichten.
Durch den Einbau verschiedener Kationen mit unterschiedlichen Valenzen in die Tetraeder- und
Oktaederschichten hat die Gesamtstruktur eine negative Ladung, welche durch Gegenionen abge-
sättigt wird. Durch ebendiese Schichtladung (ζ) ist Smectit definiert: 0.2–0.6 meq/g. Im Gegensatz
zu Mineralen mit höherer Schichtladung wie Illit (ζ=0.9–1.0 meq/g) oder Muskovit (ζ=1.0 meq/g)
ist die Schichtladung bei Smectiten schwach genug, dass die Gegenionen mit einer Hydrathülle
in die Zwischenschichten eingebaut werden können. Bei ausreichendem Wasserangebot ist die
Bindung weiterer Wassermoleküle über Wasserstoffbrückenbindung an die Hydrathülle der Ka-
tionen möglich. Diese reversible Hydratation ist mit einer Volumenzunahme entlang [001] ver-
bunden.
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Austauschbares Kation
OH-Gruppe
O 2-
Tetraederschicht
Tetraederschicht
Tetraederschicht
Oktaederschicht
Zwischenschicht
Fig 3) Smectitstruktur mit Sitz der Hydroxylgruppe im Mittelpunkt ditrigonaler Hohlräume der Tetraederschicht,
auf Höhe der apikalen Sauerstoffatome.
1.3.2 KLASSIFIZIERUNG VON SMECTITEN
Die Klassifizierung von Smectiten richtet sich nach der chemischen- und strukturellen Ausbil-
dung der Oktaederschicht (Güven, 1991) (Tab 1).
Tab 1) Klassifizierung von Smectiten (Güven, 1991).
Dioktaedrisch Trioktaedrisch
Ratio ζT/ ζO vorherrschendes Smectit vorherrschendes Smectit
okt. Kation Spezies okt. Kation Spezies
< 1 Al (R2+)* Montmorillonit Mg Stevensit
Mg (Li)* Hektorit
AlMgLi Swinfordit
> 1 Al Beidellit Mg Saponit
Fe3+ Nontronit Fe2+ EisenSaponit
Cr3+ Volkonskit Zn Saukonit
V3+ Vanadiumsmectit Co Kobaltsmectit
Mn Mangansmectit
* oktaedrische Substitutionen
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Man unterscheidet dabei
• Di- oder trioktaedrische Ausbildung
• Herkunft und Sitz der Schichtladung, ausgedrückt durch das Verhältnis tetraedrische-/ok-
taedrische Schichtladung (ζT/ζO)
• Häufigstes oktaedrisches Kation
In den trioktaedrischen Smectiten können zu den in der Tabelle beschriebenen Elementen zu-
sätzlich unterschiedliche Übergangsmetalle eingebaut werden (Moore and Reynolds, 1997). Die
am häufigsten in der Natur vorkommenden Smectite sind dioktaedrische Montmorillonite.
Weniger häufig finden sich Beidellite und Nontronite. Trioktaedrische Smectite treten noch sel-
tener auf. Bei denen in dieser Studie untersuchten Smectiten handelt es sich ausschließlich um
dioktaedrische Smectite.
1.3.2.1 DIOKTAEDRISCHE SPEZIES
Dioktaedrische Smectite besitzen zwei Arten von Oktaederplätzen. Plätze auf der Spiegelebene
bezeichnet man als M1 oder trans-Positionen. Plätze rechts und links der Spiegelebene heißen
M2 oder cis-Positionen (Fig 4).
Sauerstoff oben
OH-Gruppe
Kation
Sauerstoff unten Spiegelebene
Elementarzelle
M1
M1
M1
b
a
M2M2
M2 M2
M2M2
M2
M2
Fig 4) Struktur eines trans-vakanten Smectites
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1.3.2.1.1 MONTMORILLONIT
Chemisch betrachtet stellt Montmorillonit eine Mischungsreihe zwischen den Endgliedern mit
hundert- und fünfzigprozentigem Ladungssitz in der Oktaederschicht dar. Obwohl Montmorillo-
nite meistens cis-vakant sind, treten sie auch in trans-vakanter Konstitution auf (Güven, 1991;
Tsipursky and Drits, 1984). Tsipursky and Drits (1984) beschreiben Montmorillonite ohne te-
traedrischen Ladungsanteil mit 75-100 % trans-vakanten Plätzen. Montmorillonite an der Grenze
zu Beidellit zeigen hingegen komplett trans-vakante Plätze. In der Natur auftretende Montmoril-
lonite können kleinräumig große strukturelle Unterschiede aufweisen, so dass Montmorillonite
aus derselben Lagerstätte zwischen 0-100 % cis-vakante Anteile aufweisen können (Güven,
1991). Die Morphologie der Smectitpartikel leitet sich von einer hexagonalen Lamelle, der idea-
len Kristallform für Phyllosilikate, ab. Die Degradation derselben bei Montmorilloniten zu dün-
nen Lamellen mit rhombischen oder hexagonalen Umrissen rührt von unterschiedlichen Rand-
bedingungen während des Wachstums (Grimm and Güven, 1978).
1.3.2.1.2 BEIDELLIT
Der Beidellit aus der Black Jack Mine in Idaho, mit einer Schichtladung von 0.52 meq/g in der Te-
traederschicht, repräsentiert das reine Endglied des Beidellits (hundertprozentigen Ladungssitz in
der Tetraederschicht). Kompositionell besitzt er überwiegend Al3+ in der Oktaederschicht (Weir
and Greene-Kelly, 1962) und ist 100 % trans-vakant (Grimm and Güven, 1978). Andere Beidellite,
z.B. von Ascan mit einer Zusammensetzung an der Grenze Montmorillonit-Beidellit, wurden
ebenfalls als trans-vakant beschrieben (Tsipursky and Drits, 1984). Der Beidellit von Unterrups-
roth, welcher kompositionell zwischen dem beidellitischen Endglied und der Grenze Beidellit-
Montmorillonit liegt (Besson et al., 1983a, Besson and Tchoubar, 1972), zeigt eine Verschiebung
des tetraedrischen Ladungsanteils zu stärker oktaedrischem Anteil bei abnehmender Korngröße
(Nadeau et al., 1985). Generell sind Beidellite eher „grobkörnig“. Der Beidellit von Unterrupsroth
weist Partikel > 3 µm, der Beidellit aus der Black Jack Mine Kristalle bis zu 30 µm auf. Die Mor-
phologie von Beidelliten beschreiben Grim and Güven (1978) and Jasmund and Lagaly (1993) als
leisten- oder bandförmige Kristalle.
1.3.2.1.3 NONTRONIT
Nontronit ist die Fe-reiche Variante des Beidellits. Der überwiegende Einbau von Fe3+ erfolgt in
die Oktaederschicht. In geringen Mengen substituiert Fe3+ auch Si4+ der Tetraederschicht
(Manceau et al., 2000; Stucki, 2005). In der Oktaederschicht erfolgt die Besetzung des Fe3+ auf
trans-Positionen (Besson et al., 1983b; Dainyak and Drits, 1987; Tsipursky et al., 1978). Ähnlich
wie Beidellit und andere Smectite mit einem vorwiegend tetraedrischem Schichtladungssitz
weist der Nontronit eine leisten- oder bandförmige Morphologie auf (Grim and Güven, 1978).
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1.4 DEHYDROXILIERUNG DIOKTAEDRISCHER SMECTITE
Unter Dehydroxilierung versteht man die Abspaltung strukturell gebundener Hydroxylgruppen.
Die Abspaltung erfolgt durch Zuführung einer bestimmten Aktivierungsenergie (Ea), welche
thermischen-, biogenen- oder anorganischen Ursprungs sein kann. Dehydroxilierung von Smecti-
ten wird seit der ersten Hälfte des letzten Jahrhunderts bis in die Gegenwart hinein beobachtet,
beschrieben, interpretiert und wieder neu interpretiert. Analysemethoden sind vor allem
DTA/DSC Messungen sowie Untersuchungen mittels IR/FTIR-Spektroskopie. Veränderungen und
Entwicklungen gerätespezifischer Bauteile, computergestützten Einsatzes und präparativer Me-
thoden über die letzten Decaden hinweg führen zu einer stetigen Entwicklung im Verständnis
des Dehydroxilierungsprozesses von Smectiten.
Im Nachfolgenden wird ein Überblick über die Untersuchungsergebnisse aus DTA/DSC und
IR/FTIR Messungen zum Prozess der Dehydroxilierung an dioktaedrischen 2:1 Phyllosilikaten
von den Anfängen bis zur Gegenwart gegeben, wobei der Schwerpunkt auf Smectiten liegt. Die in
diesem Kapitel beschriebenen Ergebnisse sind Interpretationsgrundlage der in dieser Arbeit er-
mittelten Datenbasis. Zur besseren Übersicht sind die wesentlichen im Text beschriebenen Indi-
zierungen der Absorptionsbanden aus IR-/FTIR Spektren im Anhang in tabellarischer Form wie-
dergegeben (Anhang 1).
1.4.1 DIOKTAEDRISCHE SMECTITE IN DTA/DSC UNTERSUCHUNGEN
Gewichtsverluste sowie das Auftreten endothermer Prozesse bei unterschiedlichen Temperatu-
ren, welche mittels DTA/DSC Messungen ermittelt werden, erlauben Interpretationen zur Stabili-
tät und Veränderung thermisch beanspruchter Minerale. Grundlegende und umfassende Unter-
suchungen zur Bestimmung der Dehydroxilierungstemperatur einzelner Minerale und zur Unter-
suchung des Dehydroxilierungsprozesses wurden in den 40`er und 50`er Jahren durchgeführt
(Bradley and Grim, 1951; Earley et al., 1953; Foster, 1953; Greene-Kelly, 1957; Grim and Bradley,
1940; Grim and Rowland, 1942; Jonas and Grim, 1957; Sudo and Ota, 1952).
1.4.1.1 DEHYDRATATION
Greene-Kelly (1957) zeigt Korrelationen zwischen einem endothermen Peak im Bereich 100-
300°C bei DSC Messungen und Verschiebungen des 001 Peaks im Röntgendiffraktogramm von
Smectiten auf 9.5 Å, was er mit der Zwischenschichtwasserabgabe des Smectites in diesem Tem-
peraturbereich verbindet. Die Größe dieses endothermen Peaks hängt bei einheitlicher Kationen-
belegung von dem Smectittyp, im wesentlichen von der oktaedrischen Substitution ab (Foster,
1953). Dabei ist die Ausbildung des Peaks bei einheitlicher Kationenbelegung sehr ähnlich, weist
aber bei niedriger relativer Luftfeuchte und einer Belegung mit zweiwertigen Kationen sowie Li+
einen Doppelpeak auf. Koster van Groos and Guggenheim(1987a) zeigen für Ca- und Mg belegten
Montmorillonit, dass diese Doppelpeaks auf unterschiedliche H2O Konfiguration um das Zwi-
schenschichtkation zurückzuführen ist und die Dehydratation bei Temperaturen von 50-70 und
~ 110°C abläuft.
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Bei Li+-Belegung und einer Temperierung bis 200°C verlieren Smectite ihre Kationenaus-
tauschfähigkeit. Dies weist auf eine Migration der Li+-Ionen in vakante oktaedrische Lücken und
die Bildung einer intern kompensierten Pyrophyllit-Typ Strukur hin (Hofmann and Klemen,
1950). Der Verlust der Kationenaustauschkapazität und des Quellverlustes nach dem Erhitzen
Li+-gesättigter Smectite erfolgt nur bei dioktedrischen Smectiten und zeigt, dass die Kationen in
die vakanten Oktaederpositionen migrieren, was bei trioktaedrischen Smectiten nicht möglich
ist. Dieser Effekt wurde nicht allein bei Li+-Ionen, sondern generell bei kleinen Kationen mit ho-
her Ladung beobachtet (Emmerich et al., 1999; González García and González García, 1950), wo-
bei der wichtigste Faktor die Kationengröße zu sein scheint (Greene-Kelly, 1952; Greene-Kelly,
1953a; Greene-Kelly, 1953b; Greene-Kelly, 1953c).
1.4.1.2 DEHYDROXILIERUNG
Greene-Kelly (1957) beobachtet bei allen dioktaedrischen Smectiten außer Montmorillonit einen
Dehydroxilierungspeak im Bereich 400-550°C. Grim (1953) bezeichnet sie als abnormale Mont-
morillonite. Normale Montmorillonite weisen einen Peak bei 700°C auf. Nach Kulbicki and Grim
(1957) weisen reine Wyoming Montmorillonite mit einem Dehydroxilierungspeak im Bereich 700
°C fast alle einen doppelten Peak auf, wohingegen unreine Wyoming Montmorillonite (mit bis zu
15 % Silica-Verunreinigungen) einen einfachen Dehydroxilierungspeak zeigen. Eine Korrelation
zwischen tetraedrischem Ladungssitz und einem Dehydroxilierungspeak im Bereich um 500°C
gilt als sicher (Earley et al., 1953; Greene-Kelly, 1957), wobei eine Beziehung zwischen dem Fe-
Gehalt und dem Hauptdehydroxilierungspeak nicht festgestellt werden kann (Earley et al., 1953;
Sudo and Ota, 1952). Letztere untersuchen einen eisenreichen Montmorillonit (1.9 Fe-Ionen/E.Z.)
und stellen einen Dehydroxilierungspeak im Bereich für Montmorillonite fest. Die Variationen
der Peak-Temperaturen für die Dehydroxilierung bei Smectiten (650-715 °C) werden auf die
Korngröße bezogen (Earley et al., 1953). Greene-Kelly (1957) zeigt an DTA-Kurven gut definierter
Montmorillonite, welche unterschiedliches Verhalten aufweisen (⇒ Dehydroxilierungspeak bei
400-600°C, Dehydroxilierungspeaks > 600°C und mehrere Dehydroxilierungspeaks im Bereich
bis 600°C), dass Korngrößenunterschiede nicht der Grund für die verschiedenen Dehydroxilie-
rungstemperaturen sein können. Dehydroxilierte Montmorillonite mit einem initialen Peak bei
700°C weisen nach Rehydroxilierung und anschließender DTA-Messung einen Peak bei 550-
600°C (Greene-Kelly, 1957; Grim and Bradley, 1940; Jonas and Grim, 1957) auf. Jonas (1955)
nimmt an, dass die rehydroxilierte Struktur ähnlich oder gleich der Struktur für abnormale
Montmorillonite ist. Heller et al. (1962) beobachten für rehydroxilierten Pyrophyllit etwas niedri-
gere Dehydroxilierungstemperaturen mittels DTA, DSC und IR-Spektroskopie als das Originalma-
terial aufweist (500°C anstatt 530°C). Bei „normalem“ Montmorillonit ist die Dehydroxilierung-
stemperatur des Originalmaterials sowie des rehydroxilierten Materials von der Kationenbele-
gung abhängig, mit Li+ als niedrigster und ansteigend über NH4
+, K+, Ca2+ zu Na+ als höchster
Dehydroxilierungstemperatur. Nach Heller et al. (1962) weist Illit gleiches Dehydroxilierungsver-
halten wie abnormaler Montmorillonit auf.
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1.4.2 DIOKTAEDRISCHE SMECTITE IN IR/FTIR-SPEKTROSKOPISCHEN UNTERSUCHUNGEN
Die Absorption infraroter Strahlung an Mineralen wurde zu Beginn des letzten Jahrhunderts er-
kannt (Coblentz, 1906; Coblentz, 1908). Mit der damaligen Präparationstechnik, Abtrennung
feinster Spaltplättchen von Silikaten, ließen sich nur Probenschnitte herstellen, welche für eine
Wellenlänge größer 9 µm (1111 cm-1) opak waren. Unter Zuhilfenahme polierter Oberflächen er-
kannte Coblentz trotzdem, dass Silikate ihr Absorptionsmaxima im Bereich 9-12 µm (1111-833
cm-1) haben. Weitere Untersuchungen an Silikaten mittels IR-Strahlung erfolgten in den 30`er
Jahren (Matossi and Bronder, 1938; Matossi and Krüger, 1936; Schaefer et al., 1934). Aufgrund
einer ähnlichen Präparationstechnik konnte ebenfalls nur im Bereich 2-8 µm (5000-1250 cm-1)
gemessen werden. Pfund (1933) und Barnes et al. (1935) zeigten, dass ein infrarotes Absorptions-
spektrum silikatischer Materialien gemessen werden kann (bis > 15 µm), wenn die Partikelgröße
kleiner als die Wellenlänge ist. In diesem Fall dienen die Partikel nicht als Streuzentren für die
Strahlung. Diese Beobachtung führte zur Präparationstechnik von dünnen Filmen aus Pulverma-
terial. Da erst in den 40`er Jahren kommerziell erhältliche automatisch aufzeichnende IR-
Spektrometer ihren Einzug in die meisten Labore fanden (Launer, 1952), dauerte es noch über 15
Jahre, ehe diese Präparationstechnik in weitem Umfang auf silikatische Minerale angewandt
wurde. Barnes et al. (1944), Keller (1948), Keller and Pickett (1949), Keller and Pickett (1950),
Adler et al. (1950), Hunt et al. (1950) sowie Launer (1952) untersuchten verschiedene Silikate
mittels dünner Filme und legten so den Grundstock in der Bestimmung und Zuordnung von Ab-
sorptionsbanden der jeweiligen Minerale bzw. Mineralgruppen. Neben der mathematischen Be-
stimmung ungefährer Bandenlagen war es (und ist es noch heute) vor allem die große Anzahl
gemessener und verglichener Spektren, welche die Zuordnung einzelner Absorptionsbanden er-
laubt(e): "... Although the mathematical approach has been of great value when applied to simple
or highly symmetrical molecules, most of the information derived from infrared spectra is obtained
by the application of the empirical method. This method consists of comparing the spectra of the
largest obtainable number of different molecules having a common atomic group. By a process of
elimination it is often possible to find an absorption band whose frequency remains constant
throughout the series. ..." (Barnes et al., 1944). Anfang der 50`er Jahre entwickelten Schiedt and
Reinwein (1952) sowie Stimson and O`Donnell (1952) eine neue Präparationsmethode, welche
erfolgreich Einzug in die IR-Spektroskopie von Silikaten gehalten hat. Sie benutzten fein pulveri-
siertes KBr, welches selber keine Absorption im infraroten Bereich aufweist, als Einbettungsmit-
tel für den zu untersuchenden Feststoff. Dieses Gemisch (Je nach Fragestellung können unter-
schiedliche Salze (KBr, NaCl, NaF, KCl, ...) als Einbettungsmittel verwendet werden) wird unter
hohem Druck im Vakuum zu einer Tablette gepresst. Durch die Einbettung der Silikatpartikel in
das KBr findet keine Streuung an Partikel-Luft Grenzflächen statt. Da die Brechungsindizes der
meisten Silikate ähnlich dem von KBr sind, ist auch die Streuung innerhalb der Tablette auf ein
Minimum reduziert. Diese Präparationstechnik hat sich bis in die heutige Zeit als hilfreiches
Werkzeug bei der Untersuchung von Silikaten im allgemeinen und Smectiten im besonderen er-
wiesen.
Durch die kleine Korngröße der Smectite ist eine hundertprozentige Anreicherung von reinem
Smectit nur sehr schwer zu bewerkstelligen. Selbst Anreicherungen der Fraktion <2 µm und
<0.2 µm weisen häufig noch Rückstände von Silica-Mineralen oder begleitenden Phyllosilikaten
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wie Illit oder Kaolinit auf. In DTA/DSC Messungen sind so geringe Anteile häufig nicht zu erken-
nen, anders dagegen in der IR-Spektroskopie. Massenanteile von 0.5 % Kaolinit in einem anson-
sten reinen Smectit lassen sich identifizieren (Madejová et al., 2002). Die richtige Indizierung
einzelner Absorptionsbanden bei der Interpretation von IR-Spektren ist deshalb unausweichlich.
Die elektrostatische Wechselwirkung der Atome untereinander sowie die reduzierte Symmetrie-
eigenschaft aufgrund unterschiedlicher Substitutionsmöglichkeiten in Tetraeder- und Oktaeder-
schichten können dabei zu komplexen Überlagerungen der Transmissionsbanden führen, was die
Interpretation erschwert.
1.4.2.1 IR-SPEKTREN VON SMECTITBEGLEITENDEN PHASEN
Als wichtigstes Begleitmineral der Smectite zählen Silica-Phasen. Dazu werden die verschiede-
nen Quarz Varietäten und Modifikationen sowie amorphe Phasen gezählt. Quarz zeigt im Bereich
5000-666 cm-1 unterschiedliche Absorptionsbanden, wobei Keller and Pickett (1949) keine Unter-
schiede zwischen magmatischem-, metamorphem-, sedimentärem- oder Gangquarz feststellen
können. Im Bereich von 2222-1538 cm-1 steigt die Absorption kontinuierlich an. Spezifische Ab-
sorptionsbanden finden sie bei 2000, 1886, 1686, 1610, 797 sowie 775 cm-1. Eine starke Absorpti-
onsbande liegt bei 692 cm-1. Nach Launer (1952) haben α-Quarz, α-Cristoballit und Opal alle eine
starke Absorptionsbande bei 1087 cm-1 sowie schwächere Banden zwischen 1220-1163 cm-1 und
800-781 cm-1. Nach Hunt et al. (1950) weisen α-Quarz und Chert mit Ausnahme des Bereiches
um 900 cm-1 dasselbe IR-Absorptionsspketrum auf. Dort tritt beim α-Quarz eine Absorptionsban-
de auf, welche beim Chert nicht vorkommt. Die bei Quarz auftretenden Banden um 1163 und 695
cm-1 finden sich nicht bei Opal. Viele Autoren geben als wichtigstes Erkennungsmerkmal zur
Klassifizierung von Quarz ein Duplet im Bereich 800-781 cm-1 sowie eine auftretende Bande im
Bereich von 697 cm-1 an (Farmer, 1974; Grim and Kulbicki, 1961; Hunt and Turner, 1953; Moen-
ke, 1974). Nach Hunt and Turner (1953) tritt das Duplet ab einem Quarzgehalt von 1 % auf. Zu-
sätzliche Absorptionsbanden vom Quarz treten nach Moenke (1974) bei 462 und 512 cm-1 sowie
im Bereich der Streckschwingungen eine Hauptbande bei 1084 und eine Schulter bei 1150 sowie
1172 cm-1 auf. Nach Keller and Pickett (1949) zeigt Cristoballit im Gegensatz zum Quarz keinen
Anstieg der Absorption im Bereich 2500-1538 cm-1 und geringere Absorption zwischen 1250-909
cm-1. Die Banden bei 797, 775 und 692 cm-1, welche beim Quarz auftreten, fehlen beim Cristo-
ballit. Moenke (1974) gibt für Cristoballit scharfe Absorptionsbanden bei 795 und 623 cm-1 sowie
breitere im Si-O Streckschwingungsbereich bei 1202, 1160 und 1095 cm-1 wieder. Russell and
Fraser (1994) geben für Cristoballit eine starke Absorptionsbande bei 1197 cm-1 an. Nach Moenke
(1974) hat Tridymit von den kristallinen SiO-Modifikationen Quarz, Tridymit und Cristoballit
das einfachste Absorptionsspektrum, welches sich von Silica Glas durch schärfere Banden unter-
scheidet (1102, 790, Schulter bei 503 und 476 cm-1). Eine schwache Bande bei 565 cm-1 ist cha-
rakteristisch für Tridymit, tritt aber nicht immer auf. Frisch ausgefälltes Silicagel absorbiert IR-
Strahlung bei 1094, 800 und 470 cm-1, was charakteristisch für eine 4-fach Koordination ist (Hino
and Sato, 1971). Zusätzlich beobachten die Autoren eine mittelschwache Bande bei 950 cm-1,
welche als SiO Streckschwingung einer SiOH Gruppe interpretiert wird. Diese Bande verschiebt
sich zu 970 cm-1 und verliert an Intensität, wenn die SiOH Gruppe kondensiert und SiOSi Bin-
dungen ausbildet. Die Trennung zwischen Absorptionsbanden anderer Phasen in dem Bereich
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950-970 cm-1 ist äußerst schwierig, da auch Diatomite, Opaline Silica, Opal und intensiv gemah-
lener Quarz dort absorbieren (Moenke, 1974). Opal zeigt typische Absorptionsbanden von nicht-
gebundenen Hydroxylgruppen bei 3709 cm-1 und von gebundenen Hydroxylgruppen bei 3497
cm-1 (Keller and Pickett, 1949). Je nachdem, ob die OH-Gruppen untereinander oder an Sauerstof-
fatomen der Struktur gebunden sind, kann die Absorptionsbande aber auch zwischen diesen bei-
den Werten liegen. Eine unabhängig im Gitter gebundene OH-Gruppe absorbiert nach Keller and
Pickett (1949) bei 3636 cm-1, wohingegen eine über eine Wasserstoffbrückenbindung an ein Sau-
erstoffatom einer anderen OH-Gruppe gebundene Hydroxylgruppe bei 3509 cm-1 absorbiert. Wei-
tere Wechselwirkungen zu anderen Sauerstoffatomen verlagern die Absorptionsbande zu 3390
cm-1. Nach Hunt et al. (1950) tritt beim Opal im Bereich von 800 cm-1 eine breite Absorptions-
bande auf. Mit Wasser kombinierte Banden treten im Opal bei 1053 und 1639 cm-1 auf. Von Kel-
ler and Pickett (1949) untersuchter Kieselgur zeigt bei 3425 cm-1 eine OH-gebundene Absorpti-
onsbande sowie bei 1639 cm-1 durch freies Wasser hervorgerufene Absorption. Das Absorptions-
maximum liegt im Bereich 1250-1042 cm-1.
Die meisten Karbonate können in einem Gemisch aufgrund ihrer scharfen diagnostischen Ab-
sorptionsbanden im Bereich 769-714 cm-1 bis zu einem Gehalt von 2 % identifiziert werden
(Hunt and Turner, 1953). Karbonate absorbieren um 1430 und 876 cm-1 (Farmer, 1974; Hunt and
Turner, 1953; White, 1974). Die erste Absorptionsbande gehört zu einer asymmetrischen Streck-
schwingung und zweitere zu einer out-of-plane Deformation des CO3
2- Komplexes. Kalzit absor-
biert zusätzlich noch bei 714 cm-1 und Dolomit um 729 cm-1 (Farmer, 1974; Hunt and Turner,
1953; White, 1974).
Charakteristische Absorptionsbanden für Kaolinit liegen bei 3700 (3695), 1020, 935, 794, 695
(690) und 541 cm-1 (Farmer, 1974; Madejová et al., 2002; White, 1974).
1.4.2.2 IR-SPEKTREN VON DIOKTAEDRISCHEN SMECTITEN UND STRUKTURELL  ÄHNLICHEN 2:1
PHYLLOSILIKATEN
Im Laufe der Zeit unterlag die Indizierung der Absorptionsbanden dioktaedrischer 2:1 Schichtsi-
likate sowie der thermisch behandelteten Phase einer Entwicklung, welche bis heute anhält. Um
die Fortschritte, Veränderungen und Korrekturen dieser Entwicklung besser nachvollziehen zu
können, wird die Diskussion vorhandener Ergebnisse weitestgehend chronologisch geführt. Die
zum Teil detailiert beschriebenen Ergebnisse und Interpretationen einiger Autoren spiegeln zum
einen die Unsicherheit in der Indizierung unbekannter Banden wieder, welche sich erst in der
Bestätigung derselben durch wiederholte empirische Messungen legt. Zum anderen verweist dies
auf das beschreibende Moment als vornehmliche Interpretation der inhaltlichen Deutung.
1.4.2.2.1 ABSORPTIONSBANDEN DES ORIGINALMATERIALS
Nach Hunt et al. (1950) absorbieren Tone allgemein sehr stark in der Region 3704-3125 cm-1 und
1111-909 cm-1. Dabei stellen sie eine scharfe Bande bei 3636 cm-1 und eine breite Bande über den
Bereich 3704-3125 cm-1 fest. Buswell and Dudenbostel (1941) interpretieren die scharfe Bande als
Schwingung mit einer Hydroxylgruppe, welche sich zu längeren Wellenlängen unter Ausbildung
einer Wasserstoffbrückenbindung mit der OH-Gruppe verlagert (3333 cm-1). Nach ihren Erkennt-
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nissen absorbieren gebundene Hydroxylgruppen sehr stark bei 1626 cm-1 und etwas weniger
stark bei 1325 cm-1. Zur Unterscheidung verschiedener dioktaedrischer 2:1 Schichtsilikate mittels
der IR-Absorptionsspektren stellen Hunt and Turner (1953) fest, dass es bis auf die Banden des
Absorptionsmaximums keine nennenswerte Unterschiede zwischen den Spektren von Montmo-
rillonit und Illit gibt. Das Absorptionsmaximum liegt für Montmorillonit bei 1042 und für Illit bei
1031 cm-1. Launer (1952) interpretiert diese Bande, welche er bei Montmorillonit im Bereich von
1064-962 cm-1 beobachtet, als Vibrationsbande des SiO Gerüstes, da diese bei vergleichenden Un-
tersuchungen mit anderen Phyllosilikaten die einzige gemeinsam auftretende Bande ist. Farmer
(1958) und Stubican and Roy (1961) ordnen die Absorptionsbande des Montmorillonit bei 1125
cm-1 einer SiOA Streckschwingung und die bei bei 1035 cm
-1 einer kombinierten SiOB Streck- und
Deformationsschwingung zu (OA = apikales Sauerstoffatom, OB = basales Sauerstoffatom). Eine
bei 918 cm-1 auftretende Bande wird nach Serratosa (1960) einer VIAlOH Deformationsschwin-
gung zugeordnet und eine bei 840 cm-1 auftretende Bande kann zu dem damaligen Zeitpunkt
noch nicht zugeordnet werden. 1961 untersuchen Grim and Kulbicki (1961) di- und trioktaedri-
sche 2:1 Schichtsilikate mittels Preparierung auf dünnen Folien und KBr Tabletten. Im Bereich
um 3700 cm-1 zeigen Montmorillonite und Nontronite eine starke Absorption mit geringem Ein-
fluß der Orientierung. Die Absorptionsenergie ist für Montmorillonite und Muskovite identisch
und liegt bei einer Wellenzahl von 3640 cm-1. Nontronite absorbieren bei 3600-3610 cm-1, Saponi-
te und Hektorite bei 3700-3710 cm-1. Im Bereich 200-600 cm-1 zeigen sowohl di- als auch triok-
taedrische 2:1 Schichtsilikate bei 1625 cm-1 eine Bande, welche als HOH Deformationsschwin-
gung adsorbierten Wassers gedeutet wird. Zwischen 1000-1050 cm-1 tritt eine starke SiO Bande
auf. Eine schwache Bande, welche keiner Bindung zugeordnet werden kann, liegt bei 1075-1125
cm-1. Sowohl in Nontroniten als auch in Montmorilloniten erscheint im Bereich 840-850 cm-1 ei-
ne schwache Bande. Montmorillonit mit einem hohen Anteil an Al weist eine starke Bande bei
920 cm-1 und Nontronit bei 820 cm-1 auf. 1961 war es noch nicht sicher, ob die Banden zur De-
formationsschwingung einer OH-Gruppe mit einem Kation oder zur Vibration des gesamten Ok-
taeders gehören (OAlOH oder OFeOH). An Saponit und Hektorit beobachten Grim and Kulbicki
(1961) diese beiden Banden nicht. Dafür tritt eine Absorptionsbande um 650 cm-1 auf, welche als
Indiz für eine trioktaedrische Umgebung gedeutet wird. Stubican and Roy (1961) haben mittels
IR-Spektroskopie Kationen-Substitutionen an Pyropyhllit und Beidellit im Bereich 400-5000 cm-1
untersucht. Pyrophyllit zeigt im Bereich 1000-1130 zwei bis drei starke Banden, welche als SiO
Schwingungen gedeutet werden. In Beidellit Spektren finden sie dieselben Haupt SiO Banden
sowie die OH-Stretching und OHAl Banden wie beim Pyrophyllit. Ein Unterschied zwischen den
Spektren ist die Aufsplittung der breiten Absorptionsbande bei 806 cm-1 im Pyrophyllit in zwei
schwache Banden bei 753 und 820 cm-1. Quantitative Beziehungen zwischen der Substitution
von Si4+ durch Al3+ in der Tetraederschicht lassen sich anhand der Intensitäten der SiOAl Bande
bei 535 und der SiO Bande bei 474 cm-1 bestimmen. Bei Beidelliten sind beide Banden weniger
stark ausgebildet als bei Pyrophyllit. Verschiedene Beidellite mit starken Abweichungen an sub-
stituiertem Si zeigen wenig Unterschiede in dem Verhältnis dieser beiden Banden, aber eine Ab-
nahme der Gesamtintensität. Substitution von Al3+ in der Oktaederschicht durch z.B. Mg2+ zeigt
eine Verstärkung der Absorptionsbande bei 935 cm-1 sowie einen Intensitätsverlust und eine Ver-
schiebung der Bande bei 533 cm-1 zu höheren Frequenzen. Der Intensitätsverlust der Bande bei
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533 cm-1 ist proportional zur Abnahme des Aluminiums in der Oktaederschicht. An Muskovit
beobachten Stubican and Roy (1961) eine stark lineare Korrelation zwischen dem Gehalt an sub-
stituiertem Mg2+ in der Oktaederschicht und der Lage der SiOAl Bande (~543 cm-1). Farmer and
Russell (1964) stellen fest, dass Absorption im Bereich 830 cm-1 mit einem Anstieg des Al-
Gehaltes einhergeht (bzw. reziprok). Sie indizieren die dort auftretende Bande daher als AlOA
Streckschwingung. Russell and Farmer (1964) indizieren zu adsorptiv an Smectit gebundenem
Wasser verschiedene Absorptionsbanden von festsitzendem (3415 cm-1) und teilweise festsitzen-
dem Wasser (3610 cm-1). Zugehörige Deformationsschwingungen erscheinen bei 1630-1640 cm-1.
Hydroxylgebundene Absorptionsbanden im Streckschwingungsbereich indizieren sie bei 3632
cm-1. Calvet and Prost (1971) indizieren im Bereich ~798 cm-1 eine MgMgOH und bei 845 cm-1
eine AlMgOH Deformationsbande. Nach Farmer (1974) bilden sich bei 2:1 dioktaedrischen
Schichtsilikaten im Bereich 970-1070 cm-1 zwei starke SiOSi Streckschwingungsbanden aus. Im
Bereich 400-550 cm-1 liegen SiO Deformationsschwingungen, wobei die Bande bei 490-540 cm-1
sehr sensitiv ist. Ihre Frequenz variiert mit dem Ionenradius des oktaedrischen Kations (Stubican
and Roy, 1961). Gitterschwingungen, welche die Hydroxylgruppe beinhalten, liegen im Bereich
800-950 cm-1. Eine Substitution von Al für Si in der Pyrophyllit-Struktur führt zu einer Verbreite-
rung aller Absorptionsbanden. Dabei tritt eine zusätzliche Bande bei 830 cm-1 (AlO out-of-plane
Schwingung) und eine bei 750 cm-1 (AlOSi in-plane Schwingung) auf. AlAlOH Schwingungen
liegen in allen dioctaedrischen Spezien im Bereich 915-950 cm-1. Fe3+AlOH absorbiert bei 890
cm-1 und MgAlOH bei 840 cm-1 in Montmorillonit und Celadonit. MgFe3+OH absorbiert bei 800
cm-1 in Celadoniten und Fe2+Fe3+OH wahrscheinlich ebenso. Fe3+Fe3+OH schwingt bei 818 cm-1
und mit einer schwächeren Bande bei 850 cm-1. Nach Goodman et al. (1967) sowie Russell and
Fraser (1994) korreliert der Fe-Gehalt mit der Lage der AlFeOH Absorptionsbande. Sposito and
Prost (1982) beobachten eine Verschiebung der H2O Streckschwingungsbande bei 3420 cm
-1 mit
ansteigendem Wassergehalt zu niedrigeren Anregungsenergien hin. Nach Bishop et al. (1994) gibt
es zwei Bereiche, in denen fundamentale Schwingungen von H2O in Montmorillonit auftritt. Bei
~3333 cm-1 (Streckschwingung Wasser in der Zwischenschicht) und bei 1666 cm-1 (Deformati-
onsschwingungen Wasser in der Zwischenschicht). In dehydratisierten Proben unterteilen sie
zwei aus Deformationsschwingungen resultierende Absorptionsbanden bei 1730 und 1625 cm-1.
Bei 3620 cm-1 und 2550 cm-1 auftretende Banden werden als Schwingungen, welche durch direkt
an Kationen gebundenes Wasser (inner sphere) hervorgerufen wird, interpretiert. Absorptions-
banden bei 3450 und 3350 cm-1 werden als "zusätzlich adsorbierte Wassermoleküle" gedeutet. Pe-
tit et al. (1992) schlagen vor, dass die Bande im Bereich 840- 845 cm-1, welche sie bei Nontroniten
beobachten, dieselbe ist, welche Russell et al. (1970) und Cracium (1984) bei Montmorilloniten
erkennen und als AlMgOH Bande indizieren. Fialips et al. (2002a) widersprechen dem, da sie im
Garfield Nontronit bei 844 cm-1 eine Bande mit hoher Intensität beobachten obwohl der Gehalt an
strukturellem Al und Mg zu gering dafür sein müßte. Alternative Indizierungen für diese Bande
sind SiOA Streckschwingung (Russell et al., 1979) oder FeFeOH Deformationsschwingung (Stucki
and Roth, 1976). Goodman et al. (1976) interpretiert eine Bande bei 785 cm-1 als δ FeMg- OH.
Komadel et al. (2000) geben für diese Bande einen Bereich von 765-793 cm-1 an. Komadel et al.
(1995) ordnen eine bei 860 cm-1 auftretende Bande einer zweiten δ AlFeOH Schwingung zu, wel-
che für die Verschiebung einer überlagernden δ AlFeOH Bande mit steigendem Eisengehalt ver-
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antwortlich ist. Mittels computergestützter Spektrenzerlegung aus den Absorptionsspektren von
Illiten, Leukophylliten, Celadoniten und Glaukoniten im Absorptionsbereich 3800-3400 cm-1 ge-
lingt es Besson and Drits (1997) individuelle Banden einzelnen Hydroxylschwingungen zuzuord-
nen. Dabei kommen sie zu folgendem Ergebnis (1) Wenn Kationen ähnlicher Atommasse mit ei-
ner OH-Gruppe verbunden sind, führt die Zunahme der Valenzen zu einem Anstieg der Wellen-
zahl der entsprechenden Absorptionsbande (z.B. MgMg ⇒ AlMg ⇒ AlAl). (2) Wenn Kationen
gleicher Valenzen mit einer OH-Gruppe verbunden sind, führt eine Zunahme der Masse zu einer
Abnahme der Wellenzahl (z.B. MgMg ⇒ MgFe2+ ⇒ Fe2+Fe2+). (3) Die Positionen der Absorpti-
onsbanden sind nicht unabhängig voneinander. Sainz-Díaz et al. (2000) stellen mittels quanten-
mechanischer Berechnungen für kationengebundene Hydroxylgruppen eines theoretischen 2:1
Phyllosilikates die Lage der Absorptionsbanden fest. Fialips et al. (2002b) beobachten die Ver-
schiebung einer Absorptionsbande bei 788 zu 781 cm-1 und letztendlich das Verschwinden nach
4 h in reduzierendem Milieu. Da dieses Verhalten nicht zu einer SiO Bande einer Si-reichen Mix-
tur paßt, deuten sie es als Schwingung einer FeMgOH Gruppierung. Eine sich ebenfalls zu klei-
neren Wellenzahlen hin verschiebende Bande bei 677 cm-1 (zu ~ 650 cm-1) wird in Anlehnung an
Farmer (1974) als FeO out-of-plane Schwingung indiziert. Das Erscheinen einer neuen Bande bei
653 cm-1 nach 4 h Reduktionszeit wird von Fialips et al. (2002b) mit dem Erscheinen trioktaedri-
scher Domänen erklärt. Zviagina et al. (2004) indizieren durch Spektrenauflösung und Kurvenfit-
ting für eine Reihe dioktaedrischer Smectite verschiedene Absorptionsbanden im Streckschwin-
gungsbereich. Dabei beobachten sie das Auftreten einer MgMgOH Bande erst bei Mg-Gehalten
von über 30 %.
1.4.2.2.2 ABSORPTIONSBANDEN DES DEYHYDROXILIERTEN MATERIALS
Thermische Untersuchungen an di- und trioktaedrischen 2:1 Schichtsilikaten haben gezeigt, dass
trioktaedrische Glimmer bei höheren Temperaturen dehydroxilieren als dioktaedrische Schicht-
silikate (De Vries and Rustum, 1958; Kiefer, 1949; Yoder and Eugster, 1954; Yoder and Eugster,
1955). So werden Dehydroxilierungstemperaturen von 1060°C für Phlogopit, 650°C für Muskovit,
780°C für Talk und 575°C für Pyrophyllit angegeben. Eine Veränderung des IR-Spektrums bei Py-
rophyllit und Smectit nach thermischer Belastung findet Heller (1962). Pyrophyllit hat sein Ab-
sorptionsmaximum im Streckschwingungsbereich bei 3675 cm-1. Nach der Dehydroxilierung und
anschließender Rehydroxilation liegt dieses mit ca. 40 % iger Intensität wieder an derselben
Stelle, zusätzlich treten aber noch zwei kleinere Peaks an der Flanke bei leicht höheren Wellen-
zahlen auf. Ein Hinweis dafür, dass nach der Rehydroxilierung die Umgebung nicht mehr exakt
so wie im Ausgangsmaterial ist. Das IR-Spektrum des rehydroxilierten Montmorillonites ähnelt
dem des ursprünglichen Pyrophylites. Der ursprüngliche Montmorillonit hat eine Absorptions-
bande bei 3627 cm-1, der rehydroxilierte bei 3675 cm-1. „Abnormaler“ Montmorillonit, womit frü-
her trans-vakante Smectite bezeichnet wurden, hat im Bereich 880 cm-1 und bei 3610 cm-1 eine
Absorptionsbande (Damals dachte man, das normale Montmorillonite eine Bande bei ~915 cm-1
und Nontronite bei ~820 cm-1 haben. Demnach liegt der abnormale Montmorillonit dazwischen).
Die dehydroxilierte Struktur zeigt Absorptionsbanden bei 3675, 3640, 870, 800 und 730 cm-1. Die
Bande bei 880 cm-1 ist verschwunden. Insgesamt ähnelt das IR-Spektrum des dehydroxilierten
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Beidellits dem Spektrum des nicht dehydroxilierten Montmorillonits. Eine Rehydroxilierung des
Beidellites konnte nicht beobachtet werden. Tettenhorst (1962) untersucht den Einbau verschie-
dener Kationen (Li+, Mg2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Mn2+, Na+, Ca2+, Sr2+, K+, Ba2+) in die Struktur eines
Montmorillonites (Cheto-Typ) sowie eines Hektorites nach Temperierung der Proben auf 200-
300°C und beobachtet die Auswirkungen auf die IR-Absorptionsspektren. Als Ergebnis hält er fest
(1) Die Bande bei 1125 cm-1 bleibt unverändert. (2) Die Bande bei 1035 cm-1 verschiebt sich zu
höheren Frequenzen (maximal bis 1055 cm-1) bei Zwischenschichtkationen mit RM < RZn2+. Je
kleiner das Zwischenschichtkation ist, desto größer ist die Verschiebung zu höheren Wellenzah-
len. (3) Die Intensität der Bande bei 918 cm-1 (ebenso bei 840 cm-1) nimmt ab, wenn ein Zwi-
schenschichtkation mit RM < RCa2+ auftritt. Je kleiner das Zwischenschichtkation ist, desto größer
ist die Intensitätsabnahme. (4) Das Spektrum von Montmorilloniten mit Zwischenschichtkatio-
nen ≥ K+ bleibt unverändert. (5) Bei 810 cm-1 tritt bei kleinen Zwischenschichtkationen (Li+,
Mg2+, Ni2+) eine zusätzliche Bande auf. Tettenhorst (1962) deutet die Verschiebung der Bande bei
1035 cm-1 sowie die Intensitätsabnahme der Bande bei 918 cm-1 als Auswirkung der Kationenmi-
gration während der Dehydroxilierung in die Gerüststruktur des Montmorillonites. Das Entfernen
von Zwischenschichtkationen, welche an die basalen Sauerstoffe gebunden sind, führt zu einer
Verstärkung der SiOA Bindung, was sich in einer Verschiebung zu höheren Wellenzahlen äußert.
Die Veränderung der 918 cm-1 Bande (oder Verschiebung zu 810 cm-1) interpretiert er dahinge-
hend, dass zusätzliche Kationen mit OH-Gruppen assoziiert sind. Desweiteren folgert er (1) Ionen
mit RM ≤ RCa2+ migrieren in die Struktur. (2) Ionen mit RM = RNa+ und RCa2+ wandern bei einer
Temperierung bis 300°C in die ditrigonalen Hohlräume. (3) Migration der Zwischenschichtkatio-
nen in nicht besetzte Oktaederplätze, egal welche Größe, sollte in eine Verschiebung der Bande
um 1125 cm-1 zu kleineren Frequenzen (Wellenzahlen) führen, wenn das KM mit vier apikalen
Sauerstoffen vergesellschaftet ist. Da das nicht der Fall, ist migrieren die Kationen zwar aus der
Zwischenschicht heraus, aber nicht in die leeren Oktaeder hinein. Emmerich et al. (1999) beob-
achten mittels KAK-Messungen für kleine Zwischenschichtkationen wie Li+, Cu2+ und Zn2+ bei
Temperaturen > 200°C ebenfalls eine Kationenmigration und dauerhaften Verbleib in die Ok-
taederschicht. Große Kationen wie Na+, Sr2+ und Ca2+ migrieren nicht in der Oktaederschicht.
Veränderungen der SiO Streckschwingungen bei 1047 cm-1 und 1120 cm-1 an Montmorillonit und
Saponit bei Erhitzungsversuchen interpretieren Russell and Farmer (1964) als Auswirkung einer
leichten Verdrehung und Umorientierung der Silizium-Sauerstoff Tetraederschicht nach dem
Entfernen des Zwischenschichtwassers. Russell and Farmer (1964) beobachten beim Erhitzen
Li+, Mg2+ oder NH4
+ belegter Montmorillonite eine Verringerung der Deformationsbande bei 920
cm-1 sowie eine Verschiebung um 15-20 cm-1 zu höheren Wellenzahlen. Eine schwache zusätzli-
che Bande entwickelt sich bei 825 cm-1. Ebenso verschiebt sich die Haupt SiO Schwingung zu
höheren Wellenzahlen. In Ca2+ gesättigten Montmorilloniten verhält sich die 920 cm-1 Bande
ebenso, allerdings ist die Verschiebung nicht so deutlich ausgeprägt (nur ca. 10 cm-1). Die ande-
ren Banden im Bereich 950-800 cm-1 zeigen bei Ca2+ Belegung keine Veränderung, wie das bei
Li+, Mg2+ oder NH4
+ belegten Montmorilloniten beobachtet wird. Eine Veränderung einzelner
Banden im Deformations- sowie im Streckschwingungsbereich für Mg-belegten Montmorillonit
im Temperaturbereich zwischen 350-400°C wird als Kationenwanderung aus den ditrigonalen
Hohlräumen in die Oktaederschicht hinein interpretiert. Na+ und Ca2+ sollten aufgrund ähnli-
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cher Ionenradien gleichweit hineinwandern können. Da die AlAlOH Deformationsbande nur bei
Ca2+ als Zwischenschichtkation gestört wird, interpretieren Russell and Farmer (1964) die niedri-
gere Polarisierungsenergie für Na+ als Grund für den fehlenden Einfluß auf die OH-Gruppe im
Gitter.
Nach Gaines and Vedder (1964) beginnt die Dehydroxilierung von Muskovit unter Atmsophären-
druck bei 600°C oder höher und äußert sich durch eine kontinuierliche Abnahme der Absorpti-
onsbande bei 3628 und 925 cm-1. Die Absorptionsbande bei 530 cm-1 verschiebt sich während der
Dehydroxilierung auf 550 cm-1 und die bei 470 auf 485 cm-1. Die SiO Bande bei 1010 cm-1 ver-
schiebt sich nicht. Die Banden bei 750 und 685 cm-1 verschieben sich zu 715 und 655 cm-1, wobei
sich die relativen Intensitäten nicht verändern. Vedder (1969) beobachtet während der Dehydro-
xilierung das Auftreten einer neuen Bande bei 835 cm-1, wenn er die orientierte Probe um 45°
senkrecht zur 001 Ebene im IR-Strahl dreht. Bei der Dehydroxilierung kommt es zur Abblätte-
rung von einzelnen Schichten eines größeren Spaltstückchens. Dieses kann zur "Randomisie-
rung" der Lage führen. Wie Untersuchungen mittels XRD gezeigt haben, macht diese Misorientie-
rung aber nur 10 % aus. Er kommt zu dem Schluß, dass das Übergangsmoment der involvierten
Schwingung im Originalmaterial ursprünglich senkrecht zur Spaltebene lag und sich während
der Dehydroxilierung aus dieser Richtung entfernt hat. In normalem Muskovit haben die Te-
traeder nur einen geringen Freiheitsgrad zu kippen (Burnham and Radoslovich, 1964) und das
Übergangsmoment liegt notwendigerweise senkrecht zu dieser Schicht. Das Erscheinen der neu-
en Bande beim erhitzten Muskovit kann dadurch zustande kommen, dass die SiO4 und AlO4 Te-
traeder aus ihrer ursprünglichen Lage während der Dehydroxilierung verkippen. Bei der Rehy-
droxilierung unter 16 bar H2O-Partialdruck stellt Vedder (1969) fest, dass die Banden bei 3628
und 925 cm-1 in dem Maß wieder erscheinen wie die Bande bei 830 cm-1 verschwindet. Er deutet
dies als Wiederherstellung der ursprünglichen Struktur. Die OH-Gruppen werden wieder an der-
selben Stelle wie vorher eingebaut und die SiO4 und AlO4 Tetraeder reorientieren sich zurück.
Den Prozess der Dehydroxilierung beschreibt er als Diffusion von Wassermolekülen, welche sich
aus den OH-Guppen bilden. Emmerich et al. (1999) beobachten bei der Dehydroxilierung von cis-
vakantem Montmorillonit und unterschiedlicher Kationenbelegung folgende Auswirkung im IR-
Absorptionsspektrum (1) Die Bande bei 3630 cm-1 ist unabhängig von der Kationenbelegung.
Nach dem Erhitzen (570-700°C) verschiebt sie sich zu höheren Wellenzahlen (~3675 cm-1) und
eine Schulter im Bereich 3630-3650 cm-1 bildet sich aus. (2) Bei 3440 und 1630 cm-1 befinden
sich Schwingungen adsorbierten Wassers, welche nach dem Trocknen bei 200°C verschwinden.
(3) Eine bei 798cm-1 indizierte MgMgOH Bande verlagert sich bei Temperung bis 540°C nach 800-
818 cm-1 und geht bei noch stärkerer Temperung wieder zurück. (4) Die AlMgOH Bande bei 845
cm-1 verschwindet während des Aufheizens bei allen Proben. Die AlFeOH Bande verschiebt sich
zu kleineren Wellenzahlen (bis 865 cm-1) und die AlAlOH Bande zu höheren Wellenzahlen (bis
942 cm-1). (5) Die SiO stretching Banden bei 1038 und 1115 cm-1 verschieben sich zu höheren
Wellenzahlen (1051 und 1135 cm-1). (6) Die Bande bei 733 cm-1 nimmt in ihrer Intensität zu. (7)
Die AlO Bande bei 622 cm-1 (Madejová et al., 1996) verschiebt sich zu 640-647 cm-1, die SiOAl
Deformationsschwingung nahe 523 cm-1 (Madejová et al., 1996) verschwindet oder verlagert sich
nach 570 cm-1. Wang et al. (2002) beobachtet an Pyrophyllit im Temperaturbereich 550-900°C bei
3690 und 3702 cm-1 neu auftretende Absorptionsbanden, welche er der dehydroxilierten Phase
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zuordnet. Fialips et al. (2002b) bestimmen für einen eisenreichen Smectit (Swa-1) mittels Spek-
trenzerlegung und Fitten die Bandenpositionen hydroxylgebundener Kationenpaare. Die Verän-
derungen in den IR-Spektren nach der Dehydroxilierung bringen sie mit einer Kationenmigration
von cis- zu trans-Positionen und auftretenden kavernösen Bereichen ("defect-cavaties") innerhalb
der Oktaederschicht in Bezug.
1.4.3 DEHYDROXILIERUNGSMODELLE DIOKTAEDRISCHER 2:1 PHYLLOSILIKATE
Für den Mechanismus der Dehydroxilierung werden in den sechziger Jahren sowohl inhomogene
Prozesse in Form von donor- und acceptor-Regionen innerhalb des Kristalls (Taylor, 1962) als
auch homogene Prozesse für den Austrieb der OH-Gruppe aus der Struktur angenommen (Heller
et al., 1962; Jonas, 1955). Die Veränderung der Pyrophyllitstruktur bei der Dehydroxilierung
wurde von Brindley and Wardle (1970) sowie Wardle and Brindley (1972) mittels XRD bestimmt.
Demnach ändert Al3+ seine Koordination von sechs- auf fünffach, wobei die mittlere AlO Distanz
von 1.94 Å auf 1.82 Å abnimmt. Aufgrund dieser Beobachtungen wird die Dehydroxilierung als
homogener Prozess unter Bildung eines Wassermoleküls innerhalb der Struktur aus einer OH
Gruppe und einem H+-Ion angenommen, welches dann aus der Struktur diffundiert. Die beob-
achtete Expansion der Einheitszelle nach der Dehydroxilierung resultiert hauptsächlich durch
die Neuorientierung der Al-Ionen und OR-Ionen. Die tetraedrische Verdrehung ändert sich bei der
Dehydroxilierung kaum (Wardle and Brindley, 1972). Heller-Kallai and Rozenson (1980) untersu-
chen Montmorillonite, Beidellite und Nontronite mittels XRD, Mössbauer- und IR-Spektroskopie.
Dabei kommen sie zu dem Schluß, dass Fe, welches ursprünglich M2 Seiten besetzt, nach der
Dehydroxilierung 5-fach koordiniert ist und das Fe auf M1 Seiten nach der Dehydroxilierung 6-
fach koordiniert bleibt, wobei die 6-fach koordinierten Seiten sehr verdreht sind. Heller-Kallai
and Rozenson (1980) stellen fest, dass Smectite mit einem hohen Eisengehalt bei niedrigeren
Temperaturen als eisenarme Phasen dehydroxilieren. Sie beobachten keine Kationenmigration im
Zuge des Dehydroxilierungsprozesses und keine einheitliche Dehydroxilierung innerhalb der Ge-
samtstruktur. In Fe-armen Proben erfolgt die initiale Protonenmigrationen durch Dehydroxilie-
rung von AlMgOH und AlFeOH Gruppen. In Fe-reichen Proben beginnt diese mit FeFeOH und
FeMgOH Gruppen.
Guggenheim et al. (1987) stellen fest, dass sich die Zellparameter von Muskovit durch die Dehy-
droxilierung stark verändert. Die Gitterkonstanten a, b und c steigen bis ca. 880°C linear an. Da-
nach nimmt die Steigung stärker zu. Sie versuchen erstmals die Ergebnisse von Brindley and
Wardle (1970) und Wardle and Brindley (1972) durch detaillierte kristallchemische Prozesse
während der Dehydroxilierung in aluminiumreichen dioktaedrischen 2:1 Schichtsilikaten zu er-
klären. Sie gehen bei ihren Überlegungen davon aus, dass Montmorillonit, Beidellit und Illit die-
selbe Struktur wie Pyrophyllit und Muskovit haben, da diese Minerale als Endglieder der Al →
Al, K Reihe angesehen werden (Guggenheim et al., 1987; Koster van Groos and Guggenheim,
1987a; Koster van Groos and Guggenheim, 1987b). Sie stellen fest, dass beide Minerale in DTA
Messungen zwei endotherme Peaks in dem Temperaturbereich 475-950°C aufweisen. Pyrophyllit
weist zwei einzelne Peaks und Muskovit einen breiten, unsymetrischen Peak auf, in welchen sich
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zwei einzelne Peaks hineinlegen lassen. Sie deuten dies als Dehydroxilierungsprozess, bei dem
die Stärke der AlOH Bindung im Polyeder stark von der Koordination der Kationen abhängt. Eine
benachbarte 6-fach Koordinierung erleichtert (1. Dehydroxilierungspeak) im Gegensatz zu einer
benachbarten 5-fach Koordinierung (2. Dehydroxilierungspeak) die Abgabe des OH-Moleküs.
DTA-Untersuchungen an unterschiedlich belegtem Swy-1 Montmorillonit zeigen hinsichtlich der
Dehydroxilierungspeaks gleiches Verhalten wie Muskovit und Pyrophyllit (Koster van Groos and
Guggenheim, 1987b; Koster van Groos and Guggenheim, 1989). Entweder zwei deutlich abge-
grenzte Peaks oder einen mehr oder weniger asymetrischen Peak, in welchen sich zwei einzelne
Peaks hineinlegen lassen. Aufgrund der Peaklage unterschiedlicher Belegung kommen sie zu dem
Schluß, dass das Mg als kleinstes Kation in den Silikatring eindringen kann um das verbliebene
Sauerstoffatom (OR) abzusättigen. Größere Kationen können die Zwischenschicht nicht verlassen
und somit nicht zur Ladungsabsättigung beitragen.
Bis Mitte der 80`er Jahre nahm man an, dass Montmorillonite, Beidellite und Illite dieselben 2:1
Schichten wie Pyrophyllit und Muskovit aufweisen. Tsipursky and Drits (1984), Zviagina and
Drits (1991) sowie Zviagina et al. (1985) können zeigen, dass die meisten Montmorillonite sowie
einige Illite und I-S Wechsellagerungsminerale cis-vakante Oktaederbelegung aufweisen, oder
koexistierende tv/cv-Schichten. Beidellite, Nontronite und die meisten Illite weisen dagegen eine
trans-vakante Konstitution auf. Ein wesentlicher Unterschied in cis- und trans-Positionen besteht
in der OH-OH Bindungslänge. In cis-vakanten Schichten sind die OH Moleküle nicht über eine
Oktaederkante der vakanten Zelle miteinander verbunden wie in trans-vakanter Konstitution,
was zu einem längeren Bindungsabstand führt. Aufgrund dieser Überlegungen entwickeln Drits
et al. (1995), Muller et al. (2000a), Muller et al. (2000b) sowie Muller et al. (2000c) ein Struktur-
modell zur Dehydroxilierung von Montmorilloniten, Illiten, Beidelliten und Nontroniten. Gene-
rell verläuft der Dehydroxilierungsprozess entsprechend der Reaktionsgleichung 2 OH → EA →
H2O + OR. Nach Erreichen einer bestimmten Aktivierungsenergie verbinden sich 2 OH Gruppen
zu einem Wassermolekül, wobei ein Sauerstoffatom in der Struktur verbleibt (OR). In trans-
vakanten Al-reichen Strukturen findet eine Neuorientierung des OR sowie der Kationen in neuer
5-fach Koordination zur Abgleichung elektrostatischer Valenzen statt. In cis-vakanten Al-reichen
Strukturen verläuft die Dehydroxilierung in zwei Schritten. Nach einer initialen Neuorientierung
der OR entlang c ist zusätzliche Energie erforderlich um den elektrostatischen Valenzausgleich
durch eine Migration der Al3+-Ionen von trans- zu cis-Plätzen zu bewegen. Die resultierende
Struktur ist identisch mit der trans- vakanten dehydroxilierten Struktur. Die einzelnen Dehydro-
xilierungsmodelle für die unterschiedlichen Phasen sind in Tab 2 nach Muller et al. (2000a),
Muller et al. (2000b) und Muller et al. (2000c)  wiedergegeben.
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Tab 2) Dehydroxilierungsmodelle unterschiedlicher trans- und cis-vakanter 2:1 Phyllosilikate aus Muller et al.
(2000b).
Probentyp Ablauf während der Dehydroxilierung
tv Illit Bei der Dehydroxilierung erfolgt keine Kationenmigration. Al und Mg
werden 5-fach koordiniert. Das OR wandert in die Mitte zwischen
zwei nächste Al-, Mg-Kationen. Bei der Rehydroxilierung erfolgt kei-
ne Kationenmigration. OH-Gruppen werden nach der Reaktion OR +
H2O → 2(OH) eingebaut.
cv/tv Illit Migration von Kationen in vakante cis-Seiten und Bildung einer
Struktur ähnlich der dehydroxilierten Struktur trans-vakanter Illite.
Die rehydroxilierte Struktur ist so wie unter tv Illit beschrieben.
cv Montmorillonit Migration von oktaedrischen Kationen in freie cis-Seiten und Bildung
einer Struktur ähnlich der dehydroxilierten Struktur trans-vakanter
Illite. Die rehydroxilierte Struktur zeigt ebenfalls keine Kationenmi-
gration.
tv Glauconit Migration oktaedrischer Kationen in vakante trans-Seiten. Location
eines OR in einer von zwei möglichen Positionen der OH-Gruppen.
Bei der Rehydroxilierung erfolgt eine partielle reversible Kationenmi-
gration von trans- zu vakanten cis-Seiten (~75 %), so dass etwa ~75
% tv Schichten entstehen. Die verbleibenden ~25 % Schichten blei-
ben cis-vakant.
tv Celadonit Migration oktaedrischer Kationen in vakante trans-Seiten und somit
Ausbildung eines cis-vakanten Celadoniten. Location eines OR in ei-
ner von zwei möglichen Positionen der OH-Gruppen. Bei der Rehy-
droxilation erfolgt eine Kationenmigration von ~20-30 % in cis-
Seiten, so dass ein Gemisch aus ~20-30 % trans-vakanten Schichten
entsteht.
Mit steigenden Temperaturen beobachten Drits et al. (1995), Muller et al. (2000a), Muller et al.
(2000b) sowie Muller et al. (2000c) bei trans-vakantem Muskovit und trans-vakantem Illit eine li-
neare Vergrößerung der a-, b-und c-Gitterkonstanten der Einheitszelle. Bei cis-vakanten Proben
zeigt sich bis 400 °C keine Veränderung der b-Dimension, gefolgt von einer langsamen Abnahme
der b-Dimension im Temperaturbereich 400-600 °C und einem starken Anstieg auf ~9 Å bis 650
°C.
Wang et al. (2002) stellen bei der Dehydroxilierung von Pyrophyllit mittels IR-Spektroskopie
durch das Auftreten neuer Absorptionsbanden im Temperaturintervall zwischen 500 und 900°C
fest, dass diese in zwei Schritten verläuft. Da Pyrophyllit trans-vakant ist, paßt diese Zwei-Schritt
Reaktion nicht in das Modell von Drits et al. (1995), welche für trans-vakante Smectite eine ein-
stufige Reaktion annehmen. Mittels quantenmechanischer Berechnungen an Pyrophyllit verste-
hen Sainz-Díaz et al. (2004a) den Dehydroxilierungsprozess ähnlich wie Wang et al. (2002) als
Zwei-Schritt Reaktion über die Bildung einer Zwischenphase. Diese Zwischenphase wird als
halbhydroxilierte Phase mit einer höheren Stabilität als die völlig dehydroxilierte Phase angese-
hen, weswegen die dehydroxilierte Phase spontan rehydroxiliert.
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1.5 MESSMETHODEN
1.5.1 ANALYSEMETHODEN DER BENTONITE
Die für die Studie ausgewählten natürlichen Bentonite wurden mit verschiedensten Analyseme-
thoden untersucht und in Abhängigkeit von der jeweiligen Methode unterschiedlich aufbereitet.
Art und Vorgehensweise der Methode sowie der dazugehörigen Probenaufbereitung werden
nachfolgend erläutert. Tab 3 gibt einen Überblick über die verwendeten Methoden, die daraus re-
sultierenden Informationen sowie die benötigte Materialmenge.
Tab 3) Im Laufe der Studie angewendete Analysemethoden, Informationsgehalt und benötigte Materialmenge.
Analysemethode Information ~minimale Materialmenge
XRD
a) Pulverpräparat Phaseninhalt 300 mg (5-20 mg*)
b) Texturpräparat Phaseninhalt Tonminerale 100 mg
RFA Hauptelementgehalt 800 mg
TG Masseverlust 100 mg
DSC Reaktionsablauf (exo. oder endo.) 100 mg
Cu-trien Austausch KAK 200 mg
FTIR-Spektroskopie Bindungen benachbarter
Atome 0.5 mg
Isothermisches Heizen Masseverlust 65 mg
* = Messung an der Guinier Kamera
1.5.2 KORNGRÖßENTRENNUNG
Die Partikelgrößentrennung ist notwendig, da geringe Mengen anderer Minerale bei bestimmten
Analysen störenden Einfluß ausüben können. Karbonate, Eisenoxide, organisches Material und
amorphes Silica können zudem aggregierend auf die Smectite wirken und eine Korngrößenfrak-
tionierung verfälschen. Sie können über verschiedene Aufbereitungsschritte entfernt werden
(Mehra and Jackson, 1960; Tributh and Lagaly, 1991). Demgegenüber gilt abzuwägen, dass mit
jeder weiteren chemischen Aufbereitungsmethode Einfluß auf die Smectite ausgeübt wird. Da die
untersuchten Bentonite fast alle einen Smectitgehalt > 90 % haben und es nicht notwendig ist,
alle vorhandenen Smectitteilchen zu gewinnen, wird die chemische Behandlung zur Zerstörung
restlicher Karbonate, organischen Materials, vorhandener Eisenoxide und amorphen Silicas un-
terlassen.
Für die im Laufe der Studie durchgeführten Untersuchungen werden abhängig von der Art der
Analyse drei unterschiedliche Korngrößenfraktionen des Ausgangsmaterials separiert. Diese un-
terschiedlichen Klassen sind bedingt durch die bei den jeweiligen Analysemethoden benötigten
Materialmengen.
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1.5.2.1 KORNGRÖßENFRAKTION < 5-8 µM
Die Korngrößenfraktion < 5-8 µm wird für die kinetischen Experimente (Kap. 5) verwendet. Pro
Messung ist eine Materialeinwaage von ~65 mg erforderlich. Bei insgesamt ca. 45 Messun-
gen/Probe werden ca. 3 g Material/Probe benötigt. Da die Abtrennung der Korngrößenfraktion 5-8
µm mittels Atterbergzylinder bis zu 17 mal schneller erfolgt als die Abtrennung der Fraktion < 2
µm, wird ein geringfügiger Mehranteil nichtsmectitischer Phase in der Fraktion < 5-8 µm im Ver-
gleich zur Fraktion < 2 µm in Kauf genommen.
Zur Gewinnung der Fraktion wird das Grubenmaterial der Proben Cameron, Cheney und Un-
draland im Achatmörser 5-10 min zerkleinert, homogenisiert und anschließend in destiliertem
Wasser und einem Überkopfschüttler für 5-10 h dispergiert. Das dispergierte Material wird an-
schließend 5-10 min mit Ultraschall behandelt und zur Korngrößenabtrennung in den Atter-
bergzylinder überführt. Die industriegemahlenen Proben Volclay, B1, HTX und NamS werden für
1 h in destilliertem Wasser und Überkopfschüttler dispergiert und anschließend zur Korngrößen-
abtrennung in den Atterbergzylinder überführt. Die Bentonitkonzentrationen der Dispersionen
im Atterbergzylinder werden auf 2-4 g/L eingestellt und nach Formel 1-1 die Zeit zum Abtrennen
der Korngrößenfraktionen ermittelt.
s
t
=
d2∗g ∗Hρs − ρlL
18∗η
@1−1D
Dabei bezeichnet s (m) den Fallweg des Partikels, t (s) die Fallzeit, d (m) den Partikeldurchmes-
ser, g (m/ s2) die Erdbeschleunigung, ρs (kg/ m3) die Dichte des Partikels, ρl (kg/ m3) die Dichte der
Sedimentationsflüssigkeit und η (kg/ m s) die dynamische Viskosität des Trägermediums. Die Ab-
trennung erfolgt solange, bis die überstehende Suspension im Atterbergzylinder klar erscheint.
Das abgetrennte Material wird mit NaCl zur Flockung gebracht und der Überstand dekantiert. Das
Material wird anschließend in der Zentrifuge solange ausgewaschen, bis der Überstand nach 10
min zentrifugieren bei 3500 U/min nicht mehr klar erscheint (3-4 mal auswaschen). Anschlie-
ßend wird das Material in eine 2 molare NaCl-Lsg überführt, ~12 h stehengelassen und wieder
solange mittels Zentrifuge ausgewaschen, bis der Überstand nach 20 min zentrifugieren bei 3500
U/min nicht mehr klar ist (3-4 mal auswaschen). Das weitgehend salzfreie Material wird an-
schließend in Dialyseschläuche überführt und solange in einem Becken mit destilliertem Wasser
dialysiert, bis die Leitfähigkeit des Wassers unter 20 µS liegt. Das dialysierte Material wird dann
gefriergetrocknet und anschließend in einem Achatmörser homogenisiert. Zur Herstellung von K-
gesättigten Proben wird anstatt NaCl KCl verwendet.
1.5.2.2 KORNGRÖßENFRAKTION < 2 µM
Die Korngrößenfraktion < 2 µm dient zur Bestimmung der Kationenverteilung innerhalb der Ok-
taederschicht (Kap. 3). Die Abtrennung der Fraktion erfolgt analog zu der unter "Korngrößenfrak-
tion < 5-8 µm" beschriebenen Vorgehensweise mit der Berücksichtigung der entsprechenden
Verweilzeiten im Atterbergzylinder.
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1.5.2.3 KORNGRÖßENFRAKTION < 0.2 µM
Das Material der Krongrößenfraktion < 0.2 µm wird für die Berechnung der Smectit-
Strukturformel sowie zur Ermittlung der strukturellen Entwicklung während der Dehydroxilie-
rung verwendet (Kap. 4). Die Abtrennung der Fraktion < 0.2 µm geschieht mittels Zentrifuge am
Na-belegten Material. Die Na-Belegung erfolgt wie oben beschrieben. Die Berechnung der Zeit zur
Abtrennung im Schwerefeld der Zentrifuge folgt Formel (1-2) (Gerthsen et al. 1989).
t=
k
U2∗d2
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r2
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Dabei ist t (s) die benötigte Zeit zum Zentrifugieren, U (1/ min) die Umdrehungsgeschwindigkeit,
d (m) der abzutrennende Partikeldurchmesser, r1 (m) der max. Abstand des Partikels von der Ro-
tationsachse und r2 (m) der Abstand von der Achsenmitte bis zur Oberfläche der Flüssigkeit. Die
anderen Abkürzungen ergeben sich aus der Beschreibung zu Formel (1-1). Die nach dem Zentri-
fugieren überstehende Flüssigkeit wird dekantiert und wie unter "Korngrößenfraktion < 5-8 µm"
beschrieben neu Na-belegt, ausgewaschen, dialysiert, gefriergetrocknet und im Achatmörser ho-
mogenisiert.
1.5.3 RÖNTGENBEUGUNGSANALYSE
Die Röntgenbeugungsanalyse (XRD) wird zur Ermittlung der mineralogischen Phasengehalte und
der strukturellen Veränderung im Laufe der Dehydroxilierung verwendet. Für die Aufnahmen
stehen ein Siemens D-500 sowie ein Huber Diffraktometer zur Verfügung. Beide Geräte besitzen
Bragg-Brentano Geometrie, wobei das Huber Gerät zusätzlich noch mit einer Guiner-Kamera aus-
gerüstet ist. Das Siemens Gerät besitzt eine Cu- und das Huber Gerät eine Co-Röhre. In Bragg-
Brentano Geometrie wird an beiden Geräten mit Kα Strahlung gemessen, an der Guinier-Kamera
mit Kα1. Beide Geräte besitzen einen sekundären Graphit Monochromator. Die Anregungsspan-
nung des Siemens Gerätes beträgt 45 KV bei einer Stromstärke von 35 mA und die Anregungs-
spannung des Huber Gerätes beträgt 40 KV bei einer Stromstärke von 20 mA. Der Probenhalter
im Siemens Gerät ist rund (Radius = 11 mm) und wird während der Messung gedreht. Die Maße
des Probenhalters im Huber Gerät betragen 12 x 40 mm.
1.5.3.1 HERSTELLUNG VON PULVERPRÄPARATEN
Nach Smith (1992) befinden sich bei der Aufnahme eines durchschnittlichen Pulverpräparates
mit einem Partikeldurchmesser 1 µm ca. 38000 Teilchen in Reflexionsstellung und bei einer Par-
tikelgröße von 10 µm nur ~700 Teilchen. Die daraus resultierenden Meßungenauigkeiten für
Röntgenbeugungsanalysen an Pulverpräparaten betragen ~2 % für den ersten- und ~1 % für den
zweiten Fall. Elton and Salt (1996) geben Abschätzungen einer Standardabweichungen aus der
Lagestatistik resultierend von über 1.2 % für eine Phase an, die zu 10 % in einem Gemisch vor-
liegt und deren Partikelgröße bei 3 µm liegt. Vergrößert sich der Partikeldurchmesser auf 9 µm,
steigt die Standardabweichung auf ~6 %. Allein aufgrund einer ausreichenden Kornstatistik ist
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bei der Herstellung von Pulverpräparaten also darauf zu achten, dass die Partikel klein genug
sind und 10 µm nicht übersteigen.
Pulverpräparate werden in dieser Studie vom Originalmaterial und von den gefriergetrockneten
abgetrennten Kornfraktionen hergestellt. Bei ersteren wird zur Zerkleinerung des Materials eine
McCrone Mühle eingesetzt. Die Beladung der Mühle beträgt 2 g Material auf 10 ml H2O dest. Die
Mahlzeit beträgt 10 min. Anschließend wird das Material gefriergetrocknet. Pulverpräparate las-
sen sich sowohl in Bragg-Brentano Geometrie als auch mit der Guinier Kamera messen.
Vor der Herstellung des Pulverpräparates für die Messung in Bragg-Brentano Geometrie werden
die gefriergetrockneten Proben im Achatmörser homogenisiert. Der Präparatträger des Huber Ge-
rätes besteht aus Messing und hat über eine Fläche von 12 x 40 mm eine Vertiefung von ~2 mm,
in welche das homogenisierte Material mit einem Spatel gleichmäßig eingetragen wird. Durch
kurzen Druck einer angerauhten Glasscheibe auf die Oberfläche des Pulvers wird dieses im Hal-
ter fixiert. Dabei ist darauf zu achten, dass die Glasscheibe nicht über die Oberfläche geschoben
wird und es zur Texturierung des Präparates kommt. Die Präparierung für das Siemens Gerät er-
folgt analog.
Für die Messung an der Guinier-Kamera wird das gefriergetrocknete Material in einem Borcarbid
Mörser mit Aceton vermischt und homogenisiert. Mit einer Pipette wird das Gemisch auf einen 6
µm dünnen, röntgenstrahldurchlässigen Polyesterfilm pipettiert und in Transmission gemessen.
1.5.3.2 HERSTELLUNG VON TEXTURPRÄPARATEN
Texturpräparate werden von der Fraktion < 2 µm zur Bestimmung des Mineralphasengehaltes
hergestellt. Um eine Entmischung der Probe während der Präparation zu verhindern werden kei-
ne Glas- sondern Keramikträger verwendet. Ungefähr 100 mg gefriergetrocknetes Material werden
in 2 ml H2O dest. dispergiert und mittels Unterdruck einer Wasserstrahlpumpe auf einen Kera-
mikträger gesaugt. Die Sedimentationszeit liegt zwischen 4 und 10 min. Um das Aufweitverhal-
ten von 2:1 Schichtsilikaten zu beurteilen wird entweder die Hälfte des H2O dest. durch Glycerin
ersetzt oder das fertige Präparat für mind. 3 Tage vor dem Messen in einen glykolgefüllten Exsik-
kator gelagert (Tributh and Lagaly, 1991).
1.5.4 RÖNTGENFLUORESZENZANALYSE
Die Röntgenfluoreszenz (RFA) wird zur Bestimmung der Hauptelemente am Material der Frakti-
on < 0.2 µm durchgeführt. Aus den Ergebnissen wird die Strukturformel der Smektite berechnet.
Die homoionische Na-Belegung der Smectite ist notwendig, um Fehler in der Zuordnung von Ok-
taeder- und Zwischenschichtkationen zu vermeiden. Zur Messung wird ein wellenlängendisper-
sives Röntgenfluoreszenzspektrometer der Firma Philips (PW 1400) genutzt. Das zu untersu-
chende Material wird mit di-Lithiumtetraborat (Li2B4O7) im Achatmörser etwa zwei Minuten
vermischt und in einen Platintiegel gegeben. Der Tiegel wird in einem Induktionsofen bei 1240°
C einige Minuten erhitzt und die flüssige Schmelze anschließend nach Überführen in eine Gieß-
form in einem Preßluftstrom abgekühlt.
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Die Berechnung der Smectit Strukturformel erfolgt nach Moore and Reynolds (1997). In die Be-
rechnung der Strukturformel gehen SiO2-, Al2O3-, Fe2O3-, MgO-, CaO-, Na2O- und K2O Gehalte
ein. Analysiertes Fe wird als Fe3+ angenommen (Literaturdaten zeigen, dass bakterielle sowie
synthetische Reduktionsprozesse einen starken Einfluß auf den Fe-Oxidationsstatus in Smectiten
haben, in natürlichen Smectiten Fe aber meistens als Fe3+ vorliegt (Brigatti, 1983; Köster et al.,
1999; Stucki, 2005; Stucki et al., 2002) In der Berechnung wird alles vorhandene Si4+ in die Te-
traederschicht verteilt. Verbliebene freie Plätze werden mit Al3+ belegt. Das restliche Al3+, Mg2+
und Fe3+ besetzt die Oktaederpositionen. Das vorhandene Na+ belegt mit verbliebenen Mg2+ und
Ca2+-Ionen die Zwischenschicht.
1.5.5 DYNAMISCHE DIFFERENZ KALORIMETRIE UND THERMOGRAVIMETRIE MESSUNGEN
Die Dynamische Differenz Kalorimetrie (DSC) und Thermogravimetrie (TG) Messungen werden
simultan an einem Netzsch STA 409 Instrument durchgeführt und dienen der Bestimmung des
Masseverlustes der homoionisch belegten Smectite bei konstanter Aufheizrate sowie der Tempe-
raturbereiche, bei denen adsorbtiv und strukturell gebundene H2O- und OH-Moleküle den Smec-
tit verlassen. Bei der Thermogravimetrie wird die Gewichtsänderung beim Aufheizen der Probe
in einem definierten Temperatur-Zeit-Programm aufgezeichnet und als Masseverlust ∆ m (%)
aufgetragen. Bei der Dynamischen Differenz Kalorimetrie werden Enthalpieänderungen (Wär-
mestromänderungen) in einem Temperatur-Zeit-Programm zwischen dem Probenmaterial und
einer Referenzprobe (Al2O3) durch die Integration der gemessenen Temperaturdifferenzkurven (∆
T-Tref.) als Funktion der Zeit bestimmt. Durch die Lage der endothermen Reaktion lassen sich Un-
terscheidungen zwischen trans- und cis-vakanter Konstitution der Smectite vornehmen. Gemes-
sen wird an Na-belegtem Material der Fraktion < 2 µm. Die Aufheizrate beträgt 10 K/min und das
Probengewicht ~100 mg.
1.5.6 BESTIMMUNG DER KATIONENAUSTAUSCHKAPAZITÄT
Die Kationenaustauschkapazität (KAK) beschreibt die Fähigkeit der Smectite, Kationen, welche
adsorbtiv an der Oberfläche oder in der Zwischenschicht gebunden sind, gegen andere Kationen
auszutauschen. Die in dieser Studie angewendete Methode zur Bestimmung der KAK folgt Meier
and Kahr (1999). Dabei werden die vorhandenen Kationen gegen einen Kupfertriethylentetramin
(CuTET) Komplex eingetauscht und photometrisch die Quantität bestimmt.
10 ml einer 0.01 M CuTET-Lösung (0.1 M CuSO4 + 0.1 M Triethylentetramin (C6H18N4)) werden
zusammen mit 50 ml H2O dest. in einen Zentrifugenbecher überführt. Ungefähr 0.2 g des zu un-
tersuchenden Probenmaterials wird hinzugemischt. Das Gemisch wird 2 h im Überkopfschüttler
geschüttelt und anschließend bei 3000 U/min für 10 min zentrifugiert. Der Überstand wird de-
kantiert und die Extinktion in einem UV-Spektrometer bei 578 nm gemessen. Zur Verfügung
steht ein UV/Vis Spektrometer Lambda 11 von Perkin Elmer. Aus der gemessenen Extinktion läßt
sich nach Ermittlung einer Kallibriergeraden die absorbierte Konzentration des CuTET-
Komplexes ausrechnen. Die Werte werden in dieser Arbeit in meq/g angegeben.
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1.5.7 FOURIER TRANSFORMIERTE INFRAROT SPEKTROSKOPIE (FTIR)
Infrarotspektren in dieser Arbeit werden an einem Nicolet 505 FTIR und einem Perkin Elmer
1600er Serie FTIR aufgenommen. Die Spektren dienen zur qualitativen Phasenbestimmung des
zu untersuchenden Materials, der qualitativen und quantitativen Bestimmung hydroxylgebunde-
ner Absorptionsbanden im Deformationsschwingungsbereich sowie zur Beschreibung der struk-
turellen Entwicklung der Smectite während des Dehydroxilierungsprozesses. Das Nicolet Gerät
erfaßt pro Messung 32 Scans im Wellenzahlenbereich 400-4000 cm-1 bei einer Auflösung von 2
cm-1. Das Gerät von Perkin Elmer erfaßt pro Messung 16 Scans im Wellenzahlenbereich 400-4000
cm-1 bei einer Auflösung von 2 cm-1. Das zu untersuchende Material wird an Presstabletten in
Transmission gemessen. Trägermaterial ist KBr. Das Verhältniss Probe/ KBr liegt zwischen 0.7
und 4.0. Zur Herstellung der Tabletten wird mind. 24 h getrocknetes KBr schrittweise zu dem im
Achatmörser befindlichen Probenmaterial gegeben und das Gemisch homogenisiert. Dieses wird
dann für 5 min an eine Vakuumpumpe angeschlossen und anschließend unter 10 t Belastungs-
druck und Vakuum gepreßt. Ausgewertet werden die Scans mit den Softwareprogrammen Spec-
tra v2.00 (Perkin Elmer) und OMNIC (Nicolet). Peakfitting und Peakzerlegung erfolgt mit der
Software fityk, einem von der polnischen Academy der Wissenschaften entwickelten Fitpro-
gramm.
1.5.8 ISOTHERMISCHES HEIZEN
Für die isothermischen Heizversuche zur Ermittlung der Kinetik der Dehydroxilierung wird ein
Gero Rohrofen SR-40-200/12 mit einer C 42 Temperaturreglereinheit von Hermes verwendet. Die
beheizbare Rohrlänge beträgt 200 mm, der Rohrdurchmesser 40 mm. Der Rohrofen ist mittig zen-
triert mit einem Quarzglasrohr (Ø 35 mm) bestückt, welches mit Stickstoff gespült wird. In die-
sem Quarzglasrohr kann das Probenmaterial mittels eines Schiebers auf einem Keramikschiff-
chen in die Mitte des Ofens geschoben werden. Nach dem Heizvorgang kann das Schiffchen mit
einem zweiten Schieber aus der Heizkammer zurück zur Schleuse geschoben werden (Fig 5). Die
Einheit zur Halterung des Quarzglasrohres und Bestückung desselben mit dem Schiffchen ist so
aufgebaut, dass die Probe die ganze Zeit über mit Stickstoff gespült wird. Für alle Versuche wird
ein kontinuierlicher N2 Strom von 3.25 L/h eingestellt.
Die Proben werden vor der Beschickung des Rohrofens für 12 h bei 200°C getrocknet, um Zwi-
schenschicht- und oberflächlich adsorbiertes Wasser zu entfernen. Anschließend werden sie so-
fort in den auf die entsprechende Temperatur vorgeheizten Rohrofen überführt und in die Heiz-
kammer geschoben. Dort verweilen sie zwischen 1 min und 1 h. Nach der Heizphase werden die
Proben aus der Heizkammer zurück zur Schleuse geschoben, dieser entnommen und in einen
Exicator mit Phosphorpentoxid überführt, wo sie zwischen 3.5 und 4.5 h abkühlen. Nach dieser
Zeit werden sie auf einer vierstelligen Analysenwaage eingewogen und der Masseverlust be-
stimmt.
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Fig 5) Versuchsanordnung des Rohrofens zu den isothermischen Experimenten.
Da die Temperatur innerhalb der Heizkammer nicht der tatsächlich angezeigten Temperatur ent-
spricht, wird diese mittels eines IR-Thermometers bestimmt und korrigiert. Bei dem benutzten
IR-Thermometer handelt es sich um ein IR-1001 A mit einer 50:1 Optik und einem einstellbaren
Emmissionsgrad. Die Auflösung beträgt 0.1° C bei einer Genauigkeit von 1.5 % vom Messwert.
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Fig 6) Mit IR-Thermometer gemessene Tiegeltemperatur als Funktion der Zeit bei eingestellter Ofentemperatur.
Zur Korrektur der Heiztemperatur wird bei eingestellter Ofentemperatur ein Keramikschiffchen
in die Heizkammer geschoben und die tatsächliche Temperatur an diesem mit dem IR-
Thermometer bestimmt und als Funktion der Zeit aufgezeichnet (Fig 6). Nach einer Zeitdauer
von 2 min haben die Schiffchen bei allen eingestellten Temperaturen mindestens 90 % der Ma-
ximaltemperatur (nach 4 min) erreicht. Die gemessenen Datenpunkte werden mit einem Polynom
7ten Grades angefittet (Tab 4). Durch lineare Interpolation zwischen den Funktionen läßt sich für
jede in den isothermischen Experimenten verwendete Ofentemperatur eine korrigierte Tempera-
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tur für t=4 min berechnen. Für niedrigere oder höhere Temperaturen werden entsprechende
Werte extrapoliert.
Tab 4) Polynome, welche den tatsächlichen Temperaturverlauf bei eingestellter Ofentemperatur innerhalb der
Heizkammer als Funktion der Zeit beschreiben.
Ofentemperatur (°C) angefittetes Polynom
850 y = - 3.3882x6 + 45.628x5 - 239.94x4 + 625.33x3 - 860.01x2 + 648.6x + 513.09
800 y = 2.1043x5 - 27.04x4 + 133.71x3 - 320.89x2 + 390.47x + 514.07
725 y = 3.1761x5 - 38.499x4 + 180.98x3 - 422.36x2 + 518.54x + 419.11
750 y = - 9.072x4 + 95.215x3 - 364.65x2 + 622.95x + 270.04
725 y = - 6.0682x4 + 68.835x3 - 293.42x2 + 573.51x + 218.25
700 y = - 3.8329x4 + 47.469x3 - 226.05x2 + 501.32x + 200.96
675 y = - 2.1458x4 + 31.578x3 -175.27x2 + 440.02x + 196.47
650 y = - 2.6725x4 + 35.817x3 -183.68x2 + 437.3x + 186.73
625 y = -1.9171x4 + 26.999x3 -150.28x2 + 394.99x + 171
600 y = -1.6726x4 + 24.256x3 -137.9x2 + 369.3x + 169.22
575 y = -1.4063x4 + 20.892x3 -122.19x2 + 339.37x + 155.89
550 y = -1.4901x4 + 21.212x3 -120.76x2 + 329.36x + 144.41
525 y = - 0.6683x4 + 12.035x3 - 83.472x2 + 267.6x + 149.18
500 y = 0.4117x4 - 0.2468x3 - 33.784x2 + 183.4x + 161.07
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2 CHARAKTERISIERUNG DES PROBENMATERIALS
2.1 HERKUNFT UND ZUSAMMENSETZUNG DES AUSGANGSMATERIALS
Bei denen in dieser Studie untersuchten Proben handelt es sich um dioktaedrische Smectite. Die-
se wurden aus unterschiedlichen Ausgangsmaterialien separiert. Tab 5 zeigt die Probenbezeich-
nung des vorhandenen Ausgangsmaterials, die Herkunft sowie die Vorbehandlung.
Tab 5) Probenbezeichnung, Herkunft und Behandlungsstatus der untersuchten Bentonite.
Probe (Herkunft) Besitzer/Vertreiber Zustand
Volclay (Wyoming Bentonit) Material der Firma IKO Erbslöh*  Soda behandelt und indu-
striegemahlen < 100 µm
B1 (Bayrischer Bentonit) Material der Firma IKO Erbslöh *  Soda behandelt und indu-
striegemahlen < 100 µm
HTX (Griechischer Bentonit) Material der Firma IKO Erbslöh *  Soda behandelt und indu-
striegemahlen < 100 µm
Nams (Indischer Bentonit) Material der Firma Soda behandelt und
Stephan Schmidt KG ** industriegemahlen 
< 63 µm
Cameron (Beidellit aus Kalifornien) Material von Wards *** Grubenmaterial
Cheney (Nontronit aus USA) Material von Wards *** Grubenmaterial
Undraland (Nontronit aus Island) Material von H. Stanjek **** Grubenmaterial
Die mineralogische Phasenbestimmung der vorliegenden Ausgangsbentonite wird mittels Rönt-
genbeugung an Pulverpräparaten durchgeführt (Fig 7/Tab 6). Bis auf den isländischen Nontronit
weisen alle Proben röntgenographisch indizierbare Nebengemengteile auf.
* S&B Industrial Minerals GmbH, Schmielenfeldstraße 78, 45772 Marl -Germany
** Hüttenes-Albertus chemische Werke GmbH, Wiesenstraße 23/64, 40549 Düsseldorf-Germany
*** Ward`s Natural Science est. Inc, P.O. Box 92912, 5100 West Henrietta Road, Rochester, NY
14692-9012, USA
**** Prof. Dr. H. Stanjek, RWTH-Aachen, Wüllnerstraße 2, 52062 Aachen-Germany
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Fig 7) Röntgenbeugungsdiffraktogramme (Bragg Brentano Geometrie) der verwendeten Ausgangsmaterialien
mit Indizierung zusätzlich zu Smectit enthaltener Phasen. A) Volclay, B) B1, C) HTX, D) NamS, E) Cameron,
F) Cheney, G) Undraland.
Tab 6) Phasenzusammensetzung der verwendeten Ausgangmaterialien
Probe Mineralphasen
Volclay Smectit, Quarz, Kalzit, Albit
B1 Smectit, Quarz, Kalzit, Albit, Dolomit, Kaolinit, Muskovit
HTX Smectit, Quarz, Kalzit, Albit, Pyrit
NamS Smectit, Quarz, Kalzit, Kaolinit, Goethit, Magnetit
Cameron Smectit, Quarz, Kaolinit
Cheney Smectit, Quarz, Kaolinit
Undraland Smectit
Da die Fraktionen < 2 µm der untersuchten Smectitproben zum größten Teil aus Smectit besteht
(s.u. „Korngrößenfraktion < 2 µm“), läßt sich der Smectitgehalt über die Differenz der KAK im
Originalmaterial und der Fraktion < 2 µm abschätzen (Tab 7). Aus dem errechneten Smectitge-
halt von Cheney zeigt sich, dass die Abschätzungen einen Fehler von mindestens 3 % aufweisen.
G
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Tab 7) Smectitgehalt, bestimmt aus dem Verhältnis der KAK (meq/g) des Ausgangsmaterials und der Na-
belegten Fraktion < 2 µm.
      Volclay   B1      HTX       NamS     Cameron    Cheney    Undraland
Ausg. 0.84 0.646 0.854 0.956 0.750 0.986 0.902
< 2 µm 0.907 0.908 0.953 0.973 0.825 0.970 0.931
Sm (%) 93 71 90 98 91 102 97
2.2 ZUSAMMENSETZUNG DER UNTERSCHIEDLICHEN FRAKTIONEN
2.2.1 KORNGRÖßENFRAKTION < 5-8 µM
Die Korngrößenfraktion < 5-8 µm wird für die kinetischen Versuche zur Dehydroxilierung des
Smectites benutzt (Kap. 5). Röntgenbeugungsdiffraktogramme an Pulverpräparaten zeigen geringe
Anteile an Quarz bei Volclay, B1 und etwas mehr bei Cameron (Fig 8). Die Probenmaterialien der
in Fig 8 dargestellten Diffraktogramme wurden nicht dialysiert, weshalb Volclay und B1 noch
etwas NaCl aus der Aufbereitung aufweisen. Fluorit wurde als innerer Standard für XRD einge-
mischt, befindet sich aber nicht in den Proben der Versuchsreihen.
Fig 8) Guineraufnahmen der luftgetrockneten und Na-belegten Fraktion < 5-8 µm der in der Studie untersuchten
Bentonite. Fluorit, als Innerer Standart bei Cheney zu erkennen, ist in den Materialien der Ofenexperimente
nicht vorhanden.
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2.2.2 KORNGRÖßENFRAKTION < 2 µM
Die Korngrößenfraktion < 2 µm wird zur Bestimmung der Kationenverteilung innerhalb der Ok-
taederschicht der Smectite verwendet (Kap. 3). Zur mineralogischen Phasenanalyse werden
Röntgenbeugungsdiffraktogramme von luftgetrockneten und z.T glykolisierten und K-belegten
Proben (Fig 9) sowie IR-Spektren verwendet (Fig 10). Die Ergebnisse sind in Tab 8 dargestellt.
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Fig 9) Röntgenbeugungsdiffraktogramme der Fraktion < 2 µm.
A) Volclay, B) B1, C) HTX, D) NamS, E) Cameron, F) Cheney, G) Undraland
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Fig 10) IR-Spektren der Fraktion < 2 µm
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Tab 8) Mineralphasen der Korngrößenfraktion < 2 µm
Probe Analyseverfahren Mineralphasen
Volclay XRD Smectit, Quarz*, Cristobalit*
IR-Spektroskopie Montmorillonit, Cristobalit* ?
B1 XRD Smectit, Kaolinit*, Illit*, Quarz*,
IR-Spektroskopie Montmorillonit, Kaolinit*, Cristobalit* ?
HTX XRD Smectit, Quarz*, Cristobalit*
IR-Spektroskopie Montmorillonit, Cristobalit*
NamS XRD Smectit, Goethit*, Kaolinit*
IR-Spektroskopie Montmorillonit, Kaolinit*, Cristobalit* ?
Cameron XRD Smectit, Kaolinit*, Quarz*
IR-Spektroskopie Beidellit, Kaolinit*, Quarz*
Cheney XRD Smectit, Kaolinit*, Quarz*, Cristobalit*
IR-Spektroskopie Nontronit, Kaolinit*, Cristobalit* ?
Undraland XRD Smectit
IR-Spektroskopie Nontronit, Cristobalit* ?
*  Spurengehalte
Die TG/DSC Analysen zur Bestimmung des Temperaturbereiches der Dehydroxilierung und der
daraus resultierenden konstitutionellen Zusammensetzung der Struktur (Drits et al., 1998) wer-
den an der Fraktion < 2 µm bestimmt und in Fig 11 bzw. Tab 9 dargestellt.
Tab 9) Dehydroxilierungsbereiche und Masseverlust der untersuchten Smectite aus Daten der DSC- und TG
Messungen.
Probe Dehydroxilierungsbereich
(°C)
Maximum Dehydroxilierung
(°C)
Masseverlust
(Gew. %)
Volclay 560-745 701 ~ 5
HTX 500-735 698
735-790 753
~ 7.5
B1 480-700 652
700-760 745
~ 7
NamS 430-590 514
590-700 648
~ 6
Cameron 430-620 537 ~ 5
Cheney 400-570 505 ~ 5
Undraland 380-520 461 ~ 5
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Fig 11) DSC Aufnahmen der untersuchten Smectite. Von oben nach unten → Volclay, B1, HTX, NamS,
Cameron, Cheney, Undraland. Die gestrichelte Linie bei 600°C markiert die Grenze der maximalen
Dehydroxilierungstemperatur zwischen trans- (< 600°C) und cis- (> 600°C) vakanter Konstitution.
2.2.3 KORNGRÖßENFRAKTION < 0.2 µM
Die Korngrößenfraktion < 0.2 µm dient zur Bestimmung der Smectit-Strukturformel sowie der
Interpretation struktureller Veränderungen im Laufe des Dehydroxilierungsprozesses (Kap. 4).
Idealerweise sollte sich in dieser Fraktion nur Smectit befinden. Die gemessenen IR-Spektren der
Fraktion < 0.2 µm sind in Fig 12, die Phaseninhalte in Tab 10 dargestellt.
Tab 10) Mineralphasen der Korngrößenfraktion < 0.2 µm
Probe Mineralphasen
Volclay Smectit
B1 Smectit
HTX Smectit
NamS Smectit, *Kaolinit
Cameron Smectit
Cheney Nontronit
Undraland Nontronit
*  Spurengehalte
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Fig 12) IR-Spektren der Fraktion < 0.2 µm.
Die RFA Analysen der entsprechenden Fraktion befinden sich in Anhang 2. Zur Berechnung der
Strukturformel wird für NamS ein Kaolinitgehalt von 3 % abgeschätzt und rausgerechnet. Die er-
rechneten Strukturformeln der einzelnen Smectite stehen in Tab 11.
Tab 11) Aus RFA Analysen der Fraktion < 0.2 µm errechnete Strukturformeln nach Moore and Reynolds (1997).
Trotz Na-Belegung befinden sich z.T. noch erhebliche Anteile von Ca2+- und K+ Ionen in der Zwischenschicht.
• Volclay - Montmorillonit (Wyoming)
Na0.277 K0.017 Ca0.011 (Al1.583 Fe0.185 Mg0.183) [(Si4.001) O10(OH)2] * n H2O
• HTX - Montmorillonit (Griechenland)
Na0.33 K0.023 Ca0.021 (Al1.521 Fe0.195 Mg0.319) [(Si3.817 Al0.183) O10(OH)2] * n H2O
• B1 - Montmorillonit (Bayern)
Na0.073 K0.086 Ca0.105 (Al1.354 Fe0.374 Mg0.292) [(Si3.864 Al0.136) O10(OH)2] * n H2O
• NamS - montmorillonitischer Beidellit (Indien)
Na0.177 K0.018 Ca0.074 (Al1.34 Fe0.437 Mg0.29) [(Si3.746 Al0.254) O10(OH)2] * n H2O
• Cameron - Beidellit (USA)
Na0.261 K0.2 Ca0.013 (Al1.465 Fe0.349 Mg0.189) [(Si3.693 Al0.307) O10(OH)2] * n H2O
• Cheney - Nontronit (USA)
Na0.347 K0.015 Ca0.022 (Al0.742 Fe1.253 Mg0.024) [(Si3.563 Al0.437) O10(OH)2] * n H2O
• Undraland - Nontronit (Island)
Na0.663 K0.049 Ca0.032 (Al0.681 Fe0.977 Mg0.359) [(Si3.533 Al0.467) O10(OH)2] * n H2O
Volclay
HTX
B1
NamS
Cameron
Cheney
Undraland
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3 BERECHNETE KATIONENVERTEILUNG INNERHALB DER OKTAEDER-
SCHICHT DIOKTAEDRISCHER SMECTITE
3.1 EINLEITUNG
Aufgrund ihrer Wichtigkeit für die Industrie sind gerade dioktaedrische Smectite seit Jahren Ge-
genstand intensivster Forschung, um ihren strukturellen und chemischen Aufbau sowie ihr Ver-
halten besser verstehen zu können (Brindley, 1980; Grim, 1968; Güven, 1988; McEwan, 1961;
Méring, 1975). Mineralogen und Petrologen legen geordneten Strukturen immer besonderes In-
teresse bei, da sie stabile Strukturen und geringste Bildungsenergiestadien repräsentieren, welche
Hinweise auf Verhalten, Kristallisation und Wachstum des Minerals liefern können. Ein Haupt-
augenmerk für geordnete Strukturen in dioktaedrischen Smectiten liegt auf der Kationenvertei-
lung innerhalb der Oktaederschicht. Die fortwährende Entwicklung neuer Techniken und der
Einsatz computergestützter Berechnungen erlaubten gerade in den letzten Jahren neue und tiefe-
re Einblicke in die oktaedrische Kationenverteilung von Smectiten.
Oktaederschichten dioktaedrischer Smectite bestehen aus sechsfach koordinierten Kationen,
welche über apikale Sauerstoffionen mit den Tetraederschichten verbunden sind (Kapitel I). Da-
bei bleiben 2 Sauerstoffionen pro Elementarzelle ungebunden und werden durch H+ unter Bil-
dung einer Hydroxylgruppe abgesättigt. Bei der Besetzung dioktaedrischer Oktaederschichten be-
steht die Möglichkeit zur Ausbildung von trans- oder cis-vakanten Konstitutionen. Die Verteilung
der vakanten Plätze innerhalb der Okatederschicht erfolgt geordnet (Bailey, 1975; Lindqvist,
1962). Die turbostratische Fehlordnung von dioktaedrischen Smectiten erschwert die Beobach-
tung einer Kationenverteilung mittels XRD. Tsipursky and Drits (1984) haben nach wiederholten
Trocknungs-Nässungs-Zyklen eine Aufhebung der turbostratischen Fehlordnung für verschiede-
ne Smectite erreicht und dann mittels Elektronenbeugung festgestellt, dass Montmorillonite zu
cis-vakanter Konstitution tendieren, während Beidellite, Nontronite und andere Smectite mit ei-
nem überwiegendem Ladungssiz in der Tetraederschicht eher trans-vakante Konstitution ausbil-
den.
Diverse Gruppen haben in den letzten Jahren an 2:1 Phyllosilikaten Untersuchungen und Be-
rechnungen zur Kationenordnung und -verteilung durchgeführt. Besson et al. (1987) beobachten
Al3+ und Fe3+ Ordnungen in Celadoniten. Für Celadonite, Glaukonite und Fe-reiche Illite zeigen
Drits et al. (1997) unter Anwendung von FTIR-, Mössbauer- und EXAFS-Spektroskopie lokale Ka-
tionenordnung. Muller et al. (1997) zeigen ein Clustering von Mg2+ und Fe3+ im Montmorillonit
von Camp Bertaux. Grauby et al. (1991) beobachten eher eine Vermischung von Fe3+ und Al3+ als
eine Segregierung in synthetischem Smectit. Cuadros et al. (1999) und Sainz-Díaz et al. (2001)
finden eine lokale Kationenordnung mit der Tendenz von Fe3+ zu clustern, während Mg2+ eher
dispers verteilt vorliegt. Vantelon et al. (2001) stellen mittels IR-Spektroskopie an verschiedenen
Smectiten mit Ausnahme des Wyoming-Montmorillonites dar, dass AlAlOH und FeFeOH Paare
eher zufällig innerhalb der Oktaederschicht verteilt sind. Palin et al. (2004) bestimmen durch
Monte Carlo Simulation lokale Kationenordnungen innerhalb der Oktaederschicht. Zviagina et
al. (2004) zeigen mittels FTIR-Spektroskopie an Montmorilloniten, Beidelliten und Nontroniten,
dass AlAlOH und FeFeOH Paare innerhalb der Oktaederschicht eher einer zufälligen als gerichte-
50
ten Ordnung unterliegen. Demgegenüber treten AlFeOH und AlMgOH Paare weniger häufig auf,
als man das für eine zufällige Verteilung erwarten würde.
Bezüglich mineralogischer Untersuchungen unterscheidet man long-range und short-range Me-
thoden. Short-range Methoden, wie z.B. FTIR- oder Mössbauerspektroskopie, liefern Ergebnisse
über nächste Nachbarschaften in Strukturen. Long-range Methoden, wie z.B. XRD, zeigen Ergeb-
nisse der Mineralgesamtheit. Der Vorteil einer Verknüpfung von short- und long-range Methoden
liegt in der gekoppelten Informationsfülle aus beiden Untersuchungsmethoden. Die FTIR-
Spektroskopie liefert gerade für Smectite durch IR-aktive Bindungen im Bereich der Deformati-
onsschwingungen (Farmer, 1974) guten Einblick in die Bindungsverhältnisse zwischen Kationen
innerhalb der Oktaederschichten und OH-Gruppen. Kombiniert mit kristallchemischen Daten
von Smectiten aus der RFA, läßt sich eine mögliche Kationenverteilung der Oktaederschicht be-
rechnen, die zusätzliche Informationen über Nachbarschaften, Bindungen und letztendlich Ein-
baumechanismen der Kationen in die Struktur beinhaltet.
3.2 METHODEN
3.2.1 MATERIAL
Die Untersuchungen zur Berechnung der Kationenverteilung innerhalb der Oktaederschicht wer-
den an der Na-belegten Fraktion durchgeführt. Zur Bestimmung der kristallchemischen Struktur-
formel wird die Fraktion < 0.2 µm verwendet. Zur Ermittlung hydroxylgebundener Kationenbe-
setzungen mittels FTIR-Spektroskopie wird die Fraktion < 2 µm benutzt. Die Beschreibung und
Charakterisierung des Ausgangsmaterials, des Fraktionierungsprozesses sowie der einzelnen
Fraktionen wird in Kapitel I beschrieben. Die Ergebnisse der RFA und die daraus errechneten
Strukturformeln sind in Anhang 2 sowie Tab 11 wiedergegeben.
3.2.2 MODELLIERUNG DER OKTAEDERSCHICHT
3.2.2.1 BEDINGUNGEN UND ANNAHMEN DER MODELLIERUNG
Voraussetzung für die Modellierung einer Oktaederschicht sind bestmögliche Ergebnisse aus
FTIR-Spektroskopie und RFA. Bestmögliche Ergebnisse aus RFA meint nicht nur die Genauigkeit
der Analyse sondern ebenso, dass es sich bei dem analysierten Material wirklich nur um Smectit
handelt. Jede Verunreinigung führt in den weiteren Berechnungen zu Abweichungen der Re-
chenergebnisse. Die Phasenreinheit wird mittels XRD und FTIR-Spektroskopie überprüft. Bei der
XRD kann die Nachweisbarkeitsgrenze auf unter 2 % gesteigert werden (Smith, 1992), mittels IR-
Spektroskopie lassen sich Phasen in einem Mehrkomponentengemisch von mindestens 1 % qua-
litativ bestimmen (Madejová et al., 2002). Quantitative Bestimmungen mittels IR-Spektroskopie
an Preßtabletten liegen in der Größenordnung von 7-10 % (Günzler and Gremlich, 2003; Yozgatli,
2002), lassen sich aber durch Messungen mit unterschiedlichen Konzentrationen auf "besser als
halbquantitative Aussagen" verbessern (Günzler and Gremlich, 2003).
Die aufgenommenen FTIR-Spektren werden mit dem Programm Omnic 6.0a geglättet und an-
schließend im Wellenzahlenbereich 500–950 cm-1 untergrundkorrigiert. Da in diesem Wellen-
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zahlenbereich ein gekrümmter Spektrenverlauf auftritt, wird als Korrektur der Spline-Modus ge-
wählt. Dabei werden Fixpunkte manuell an vorhandene Minima gelegt. Die untergrundkorrigier-
ten Spektren werden mit dem Programm Fityk im Wellenzahlenbereich 650–925 cm-1 gefittet. Als
Kurvenfunktion werden Gauss Kurven verwendet. Theoretisch sollten IR-Banden zwar eine
Lorentzfunktion aufweisen, doch beeinflussen instrumentelle und/oder kompositionelle Faktoren
die Form dahingehend, dass auftretende Banden gaussförmig oder als Gemisch von Gauss-  und
Lorentzfunktion erscheinen (Strens, 1974). Die angefitteten Banden in den jeweiligen Proben sind
in Fig 13 dargestellt. Die Interpretation der indizierbaren smectitzugehörigen Deformationsban-
den im Bereich 750-920 cm-1 erfolgt in Anlehnung an Farmer (1974), Goodman et al. (1976), Ma-
dejová and Komadel (2001), Madejová and Komadel (2005), Madejová et al. (1994) sowie Russell
and Fraser (1994) und ist in Tab 12 wiedergegeben.
Tab 12) Bandenpositionen der angefitteten, dem Smectit zugehörigen δ-Banden im Bereich 750-920 cm-1
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Der Absorptionskoeffizient wird für alle OH-gebundenen Kationenpaare als gleich angenommen
(Besson and Drits, 1997; Madejová et al., 1994; Slominskaya et al., 1986). Demnach geht die inte-
grale optische Absorption (w) jeder Bande proportional in den zugehörigen Kationenanteil ein. Im
folgenden wird mit n der Gehalt des indizierten Argumentes bezeichnet. Bei diesem handelt es
sich entweder um ein Kation mit X=Al3+, Y=Fe3+ und Z=Mg2+ oder um eine hydroxylgebunde-
ne Kationenpaarung der entsprechenden Buchstabenkombination. Bei einer allgemeinen Struk-
turformel von Na0.2- 0.6 (Xn Yn Zn)2 [Si4 O10 (OH)2 ] ⋅ mH2O ergibt sich der Kationenanteil aus der in-
tegralen optischen Absorption der IR-Spektren zu
nX = (2 wXX + wXY + wXZ) [3-1]
nY = (2 wYY + wXY + wYZ) [3-2]
nZ = (2 wZZ + wXZ + wYZ) [3-3]
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Fig 13) Angefittete Banden der untersuchten Smectite, Fraktion < 2 µm. Smectitzugehörige Banden, welche in
die Modellierung mit eingehen, sind gekennzeichnet . Rote Kurven: Summenkurve einzelner Banden
Um die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Untergrundkorrektur abschätzen zu können,
wurden Messungen mit unterschiedlichen Masseeinwaagen durchgeführt. Bei linearer Abhängig-
keit sollte eine Regressionsgerade die Datenpunkte und den Nullpunkt anfitten, wenn die Ein-
waage gegen die Bandenintensität aufgetragen wird. Die Ergebnisse sind in Fig 14 dargestellt.
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Fig 14) Intensitäten angefitteter AlAlOH, AlFeOH, AlMgOH, FeFeOH und FeMgOH Banden unterschiedlicher
Einwaagen. Die Steigung der Geraden ergibt die durchschnittliche integrale optische Absorption der jeweiligen
Bindung.
Die Steigung der Regressionsgeraden gibt den durchschnittlichen Anteil der jeweiligen Bindung
wieder, aus welchem sich nach 3-1 bis 3-3 der Kationengehalt der Oktaederschicht errechnen
läßt. Die Ergebnisse sind in Tab 13 dargestellt.
Tab 13) Beobachtete integrale Flächenintensität (Wbeob.), normierte Flächenintensität (Wnorm.) sowie daraus
errechneter Kationengehalt der Oktaederschicht. Die letzte Spalte zeigt zum Vergleich die errechneten
Kationengehalte der Oktaederschicht aus den Daten der RFA.
Volclay wbeob. wnorm. Kation nIR (%) nRFA (%)
AlAlOH 3.52 0.60 Al 80 81
AlFeOH 1.74 0.30 Fe 15 10
AlMgOH 0.58 0.10 Mg 5 9
B1
AlAlOH 2.98 0.61 Al 80 67
AlFeOH 1.58 0.32 Fe 16 19
AlMgOH 0.36 0.07 Mg 4 14
FeMgOH 0.04 0.01
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HTX
AlAlOH 3.96 0.66 Al 83 75
AlFeOH 1.42 0.24 Fe 12 10
AlMgOH 0.56 0.09 Mg 5 15
FeMgOH 0.04 0.01
NamS
AlAlOH 3.76 0.65 Al 81 65
AlFeOH 1.54 0.27 Fe 16 21
AlMgOH 0.19 0.03 Mg 4 14
FeMgOH 0.253 0.04
Cameron
AlAlOH 4.74 0.56 Al 69 73
AlFeOH 2.21 0.26 Fe 25 18
AlMgOH 0.15 0.02 Mg 5 9
FeFeOH 0.69 0.08
FeMgOH 0.734 0.09
Cheney
AlAlOH 0.88 0.24 Al 40 35
AlFeOH 1.15 0.32 Fe 60 64
AlMgOH - - - - Mg - - 1
FeFeOH 1.58 0.44
Undraland
AlAlOH 1.29 0.21 Al 31 33
AlFeOH 0.43 0.07 Fe 53 49
AlMgOH 0.74 0.12 Mg 16 18
FeFeOH 2.39 0.40
FeMgOH 1.18 0.20
Im Idealfall ist das Ergebnis beider Analysemethoden identisch und ein Plot der Kationengehalte
aus den FTIR-Spektren sowie den Ergebnissen der RFA Messungen sollte auf einer 1:1 Linie lie-
gen (Fig 15).
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Fig 15) Plot der Kationengehalte aus beiden Analysemthoden. Im Idealfall plotten die Daten entlang der 1:1
Linie.
Die Abweichungen zwischen den Ergebnissen beider Analysemethoden resultieren aus einigen
Unsicherheiten und Annahmen:
• Das Material zur Berechnung der Strukturformeln aus der RFA-Analyse ist reiner Smectit.
• Der Untergrund der IR-Spektren ist unsicher.
• Der Absorptionskoeffizient aller Banden ist wirklich identisch.
• Die Indizierung der FeMgOH Bande ist unsicher.
• Eine MgMgOH Bande geht mangels fehlender Indizierung nicht in die Berechnung mit ein.
Die zum Teil starken Abweichungen zwischen den Mg-Gehalten aus IR-Spektren und RFA-
Analyse bei B1, HTX und NamS deuten darauf hin, dass aus diesem Grund der Mg-Gehalt
unterrepräsentiert dargestellt wird.
Die Standardabweichung der Ergebnisse errechnet sich zu 6.9 %. Nach Zviagina et al. (2004) ist
ein Fehler in der Größenordnung von 15-20 % für diese Art von Berechnung zu erwarten. Die
ermittelten Daten bilden demnach eine annehmbare Basis für die Modellierung und weitere Be-
trachtungen.
Bei der Modellierung der Oktaederschichten aus FTIR-Spektroskopie und RFA wird eine gleich-
mäßige Verteilung von trans- und cis-vakanten Plätzen über die Schicht in entsprechenden
Smectiten angenommen (Bailey, 1975; Lindqvist, 1962).
3.2.2.2 VORGEHENSWEISE DER MODELLIERUNG
Die Modellierung der Oktaederschichten wird mit der Software Mathematica 4.1 von Wolfram
Research durchgeführt. Diese bietet neben der formalen Eingabe mathematischer Ausdrücke in-
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nerhalb einer freien Programmieroberfläche die Einbindung graphischer Komponenten. Ein Pro-
gramm wurde geschrieben, welches eine cis- oder trans-vakante Oktaederschicht mit 294 Plätzen
erstellt. Die Unterscheidung zwischen beiden Konfigurationen ist aufgrund der unterschiedlichen
Bindungsverhältnisse notwendig. FTIR-Spektren von trans-vakanten Smectiten liefern nur In-
formationen über Bindungen aus der b-Richtung der Einheitszellelle. FTIR-Spektren cis-vakanter
Smectite liefern Informationen über Bindungen aus einer Richtung ±60° zur b-Richtung der Ein-
heitszellelle (Fig 16).
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Fig 16) Trans- und cis-vakante Struktur. M1=Trans-Platz; M2=Cis-Platz
Durch die Modellierung einer Oktaederschicht erhält man zusätzliche Informationen über die
"fehlenden" Richtungen. Dazu werden die freien Oktaeder im Modell mit Al3+, Fe3+ und Mg2+
entsprechend der durch die RFA ermittelten Häufigkeit nX, nY und nz besetzt. Aufgrund des ge-
ringen Gehaltes in den Proben wird Ti4+ bei der Modellierung nicht berücksichtigt. Das Pro-
gramm ist so aufgebaut, dass es folgende Abbruchkriterien erfüllen muß.
nXmod = nX @3−4D
nYmod = nY @3−5D
nZmod = nZ @3−6D
wXXmod = wXX @3−7D
wYYmod = wYY @3−8D
wXYmod = wXY @3−9D
wXZmod = wXZ @3−10D
wYZmod = wYZ @3−11D
Diese Abbruchkriterien sind innerhalb einer Genauigkeit von 3-7 % zu erfüllen und werden nach
jeder vollständigen Besetzung der Oktaederschicht überprüft. Ist das Abbruchkriterium erfüllt,
ergibt sich eine Oktaederschicht, welche sowohl die Ergebnisse der RFA als auch die Ergebnisse
der FTIR-Spektroskopie miteinander vereint. Aus dieser sind zusätzliche Informationen über Ka-
tionennachbarschaften, welche nicht über Hydroxylgruppen miteinander verbunden sind, er-
hältlich. In trans-vakanten Smectiten ist dies entlang einer Richtung ±60° zur b-Achse der Ein-
heitszelle und in cis-vakanten Smectiten entlang der b-Achse der Einheitszelle (Fig 17).
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Fig 17) Trans- und cis-vakante Struktur. In grün sind die Richtungen zusätzlicher Informationen, welche sich
aus der Modellierung der Oktaederschichten ergeben, dargestellt.
Um die Modellierung zu interpretieren, wird sie mit einer zufälligen Kationenverteilung (Random
Distribution) verglichen. Abweichungen von dieser geben Hinweise auf Cluster- oder Inselbil-
dung einzelner Kationen. Die zufällige Verteilung unterschiedlicher Kationenpaare oder Nach-
barschaften wird wie folgt berechnet
AlAl- und FeFe Paarungen:
nXX =nX
2 nYY = nY
2 @3−12D
AlFe- und AlMg Paarungen:
nXY =2 nX nY nXZ = 2 nX nZ @3−13D
Wegen des meistens geringen Gehaltes von Mg2+ und der fehlenden Indizierung einer MgMgOH
Bande werden nur AlAl und FeFe Paarungen bei der Interpretation berücksichtigt. Die Standard-
abweichung der Modellierungen einzelner Oktaederschichten wird durch wiederholte Rechnun-
gen ermittelt und in den Grafiken bei den jeweiligen Proben als Fehlerbalken eingezeichnet. Der
mathematische Inhalt von Gleichung 3-12 ist graphisch als rote Linie in Fig 18 dargestellt. Dabei
ist der Al- bzw. Fe-Gehalt der Oktaederschicht gegen die zu erwartenden AlAl- bzw. FeFe Paa-
rungen aufgetragen. Neben den zu erwartenden AlAl- oder FeFe Paarungen nach 3-12 können
diese auch modelliert werden, indem nur Kationenhäufigkeiten in die Modellierungen eingehen
(3-4 bis 3-6). Dabei wird die Schicht nur einmal besetzt und die jeweiligen AlAl- und FeFe Paa-
rungen ermittelt. Die Ergebnisse sind als Punkte in Fig 18 dargestellt und mit einem Polynom
zweiten Grades gefittet (gestrichelte Linie). Beide Ergebnisse stimmen überein und bestätigen die
Vorgehensweise der Modellierung.
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Fig 18) Zu erwartende AlAl- (bzw. FeFe- ) Paarungen bei vorgegebem Al- (bzw. Fe- ) Gehalt der
Oktaederschicht.
Die Kurve gibt die theoretisch zu erwartenden AlAl- bzw. FeFe Häufigkeiten einer Random Dis-
tribution an. Plotten die ermittelten Häufigkeiten der untersuchten Smectite oberhalb dieser Li-
nie, weist dies auf eine Anreicherung gegenüber einer Random Distribution. Plotten sie unterhalb
der Linie, sind die entsprechenden Paarungen abgereichert. Die Differenz zwischen der Kurve
und den Datenpunkten der untersuchten Smectite gibt den Grad der Über- bzw. Untersättigung
der jeweiligen Paarung gegenüber einer Random Distribution an.
Der mathematische Inhalt von Formel 3-13 ist in Fig 19 dargestellt. Trägt man die für einen fest-
gesetzten Al- und variablen Fe-Gehalt zu erwartenden AlFe Paare als Funktion vom Fe-Gehalt
auf, so ergeben sich Geraden der Form aus Formel 3-13, entlang derer sich die Häufigkeit zu er-
wartender AlFe Paarungen für einen gegebenen Al- und Fe-Gehalt in einer Random Distribution
ablesen lassen.
60
y = 0.4x
20% Al
y = 0.6x
30% Al
y = 0.8x
40% Al
y =x
50% Aly = 1.2x
60% Al
y = 1.4x
70% Al
y = 1.6x
80% Al
y = 0.2x
10% Al
0
10
20
30
40
50
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Fe- Gehalt (%)
zu
e
rw
a
rte
n
de
Al
Fe
-
O
H
Pa
a
re
(%
)
zu
 
er
w
a
rte
nd
e
 
Al
Fe
 
Pa
a
re
 
(%
)
Fe Gehalt (%)
Fig 19) Zu erwartende AlFeOH Paarungen bei vorgegebem Fe- und Al-Gehalt der Oktaederschicht nach Formel
3-13.
Plotten Smectite mit ihren AlFeOH Häufigkeiten auf den zugehörigen Geraden, so folgen diese
einer Random Distribution. Eine Über- bzw. Untersättigung läßt sich durch Differenzbildung zur
zugehörigen Geraden ermitteln.
3.3 ERGEBNISSE
Von den Smectiten Volclay, B1, HTX, Cameron, Cheney und Undraland wurden 5-10 Modellie-
rungen der Oktaederschicht durchgeführt. Die Abbruchkriterien greifen je nach Smectit zwi-
schen 100 und 13500 durchgerechneten Schichten. Der Smectit NamS kann aufgrund seiner
Konstitution (trans- und cis-vakante Anteile) nicht modelliert werden. Aus der modellierten Ok-
taederschicht können die Gehalte der Kationen, der hydroxylgebundenen Kationen sowie der Ka-
tionennachbarschaften ermittelt werden. Unter Kationennachbarschaften verstehen wir die An-
ordnung der Kationen zueinander entlang aller kristallographischer Richtungen (Fig 17). Die Er-
gebnisse der modellierten Parameter für die jeweiligen Smectite sind in Anhang 3 aufgelistet. Fig
20 bis Fig 25 zeigen die graphische Darstellung der Smectite je einer modellierten Oktaeder-
schicht als Kationenbesetzung und als Dichte-Plot.
a
b
Fig 20) Volclay (1. Mod): Kationenbesetzung ⇒ kleine Kreise=Al (79 % mod., 81 % RFA), mittlere Kreise=Fe
(13 % mod., 10 % RFA), große Kreise=Mg (8 % mod, 9 % RFA); Density-Plot ⇒ rot=Al, gelb=Mg.
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Fig 21) B1 (1. Mod): Kationenbesetzung ⇒ kleine Kreise=Al (71 % mod., 67 % RFA), mittlere Kreise=Fe (18 %
mod., 19 % RFA), große Kreise=Mg (11 % mod, 14 % RFA); Density-Plot ⇒ rot=Al, gelb=Mg.
a
b
Fig 22) HTX (1. Mod): Kationenbesetzung ⇒ kleine Kreise=Al (79 % mod., 75 % RFA), mittlere Kreise=Fe (11
% mod., 10 % RFA), große Kreise=Mg (11 % mod, 15 % RFA); Density-Plot ⇒ rot=Al, gelb=Mg.
a
b
Fig 23) Cameron (5. Mod): Kationenbesetzung ⇒ kleine Kreise=Al (71 % mod., 73 % RFA), mittlere Kreise=Fe
(20 % mod., 18 % RFA), große Kreise=Mg (8 % mod, 9 % RFA); Density-Plot ⇒ rot=Al, gelb=Mg.
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Fig 24) Cheney (1. Mod): Kationenbesetzung ⇒ kleine Kreise=Al (36 % mod., 35 % RFA), mittlere Kreise=Fe
(62 % mod., 64 % RFA), große Kreise=Mg (2 % mod, 1 % RFA); Density-Plot ⇒ rot=Al, gelb=Mg.
a
b
Fig 25) Undraland (5. Mod): Kationenbesetzung ⇒ kleine Kreise=Al (31 % mod., 33 % RFA), mittlere Kreise=Fe
(49% mod., 49 % RFA), große Kreise=Mg (20 % mod, 18 % RFA); Density-Plot ⇒ rot=Al, gelb=Mg.
Die Graphiken vermitteln das Bild einer möglichen Kationenbesetzung in dem entsprechenden
Smectit. Fig 26 zeigt den Vergleich zu den aus einer Random Distribution erwarteten Häufigkei-
ten von hydroxylgebundenen AlAl- und FeFe Paaren. Dabei folgen Daten, welche entlang der 1:1
Linie plotten, einer zufälligen Kationenverteilung innerhalb der Oktaederschicht. Die hydroxyl-
gebundenen AlAl- und FeFe Paare der untersuchten Smectite plotten entlang oder oberhalb der
1:1 Linie. Es ist kein Unterschied zwischen trans- und cis-vakanten Smectiten zu erkennen.
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Fig 26) Hydroxylgebundene AlAl- und FeFe Kationenpaare plotten oberhalb der 1:1 Linie.
Dies verweist auf einen übermäßigen Anteil entsprechender Paare entlang der kristallographi-
schen OH-Bindungsrichtung. Unabhängig von der strukturellen Konstitution, egal ob trans- oder
cis-vakant, weisen AlAl und FeFe Paare bevorzugte Bindungen in diese Richtung auf. Das dersel-
be Smectit sowohl AlAl- als auch FeFe Paarungen bevorzugt entlang dieser Richtungen einbaut
zeigt die Gleichwertigkeit derselben beim Einbau in die Struktur. Wäre das nicht der Fall und ei-
ne Paarung würde bevorzugt eingebaut, muß sich dies unweigerlich auf die verbleibende Paarung
auswirken, was zu einer Untersättigung derselben führt. Zwar ist der Einbau in die Struktur bei
der Bildung der Oktaederschicht abhängig vom "Nahrungsangebot" des umgebenden Mediums,
doch rechnete man ebenfalls mit einer Untersättigung einer der beiden Kationenpaare zur 1:1 Li-
nie, wenn das entsprechende Angebot der limitierende Faktor ist. Daraus läßt sich schlußfolgern,
dass in trans-vakanten Smectiten Al und Fe gleichwertig die vorhandenen cis-Positionen beset-
zen und in cis-vakanten Smectiten gleichwertig die vorhandenen trans- und cis-Seiten.
Fig 27 zeigt die AlAl- und FeFe Nachbarschaften der untersuchten Smectite im Vergleich zu einer
Random Distribution. Diese plotten entlang der 1:1 Linie für zufällig verteilte Kationen. Dabei
müssen die Anteile der Paarungen in nicht hydroxylgebundener Richtung geringer sein als man
in einer Random Distribution erwartet, um den erhöhten Anteil der Paarung in hydroxylgebun-
dener Richtung zu kompensieren.
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Fig 27) AlAl- und FeFe Nachbarschaftspaare plotten entlang der 1:1 Linie.
Die Daten zeigen, dass keine großräumige Clusterung von Al und Fe innerhalb der Oktaeder-
schicht auftritt, wenn man die gesamte Schicht betrachtet. Dabei macht es keinen Unterschied,
ob es sich um trans- oder cis-vakante Smectite handelt. Ebenso verhält sich Nontronit nicht an-
ders als Montmorillonit und Beidellit. Der bevorzugte Einbau von AlAl- und FeFe Paaren entlang
der Richtung hydroxylgebundener Kationen verweist eher auf eine lokale Verdichtung einzelner
Kationen, welche aufgrund geringerer Häufigkeit in Richtung nicht hydroxylgebundener Katio-
nen auf die Gesamtstruktur gesehen kompensiert wird. Die Bindung über eine Hydroxylgruppe
scheint bevorzugt zu werden im Gegensatz zur Bindung über ein einzelnes Sauerstoffatom.
• Sowohl trans- als auch cis-vakante Smectite weisen bevorzugte AlAl-
und FeFe Paarungen entlang von Hydoxylbindungsrichtungen auf. Dies
ist bei trans-vakanten Smectiten die b-Richtung und bei cis-vakanten
Smectiten eine Richtung ± 60° zu b.
• Trans- und cis-Positionen werden von Al und Fe gleichwertig besetzt.
• Sowohl trans- als auch cis-vakante Smectite weisen eher Segregierung
durch Kationenpaarbildung über einzelne Hydroxylgruppen als groß-
räumige Cluster innerhalb der Struktur auf.
Fig 28 zeigt das Verhältnis zwischen zu erwartenden AlFeOH und AlMgOH Paaren bei zufälliger
und tatsächlicher Kationenbesetzung. Ein deutlicher Unterschied zwischen cis- und trans-
vakanten Smectiten ist zu erkennen. Erstere zeigen mehr AlFeOH Paare als man für eine zufällige
Kationenbesetzung erwartet. Trans-vakante Smectite plotten auf oder unter der 1:1 Linie.
Nontronite (Cheney und Undraland) zeigen sehr viel weniger AlFeOH Paare als eine zufällige Ka-
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tionenbesetzung erwarten läßt. Beidellit (Cameron) und montmorillonitischer Beidellit (NamS)
haben hingegen soviel AlFeOH Paare wie eine zufällige Kationenbesetzung aufweist.
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Fig 28) Hydroxylgebundene AlFe- und AlMg Kationenpaare. AlFeOH Banden cis-vakanter Smectite plotten
oberhalb der 1:1 Linie, trans-vakanter Smectite auf oder unterhalb derselben.
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Fig 29) AlFe- und AlMg Nachbarschaften. AlFe- und AlMg Paarungen entlang aller kristallographischer
Richtungen plotten näher an der 1:1 Linie als entsprechende Paarungen entlang hydroxylgebundener
Richtungen.
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Hydroxylgebundene AlMg Paare sind in so gut wie allen Smectiten weniger vertreten als für eine
Random Distribution aufgezeigt. Entlang aller kristallographischer Richtungen plotten AlFe- und
AlMg Paare näher zur 1:1 Linie (Fig 29). Die Annäherung an die 1:1 Linie zeigt auch im Fall von
AlFe- und AlMg Paaren lokale Vorzugsrichtungen der Bindungen, welche jedoch nicht so klar
und einheitlich zu interpretieren sind wie im Fall der AlAl- und FeFe Bindungen. Eine völlige
Kompensierung unterschiedlicher Vorzugsrichtungen wird nicht erreicht und zeigt, dass Nontro-
nite eher weniger, Montmorillonite eher mehr AlFe Paare aufweisen als eine zufällige Kationen-
besetzung der Oktaederschicht erwarten läßt.
• AlFe Paarungen treten in cis-vakanten Smectiten häufiger, AlMg Paarun-
gen weniger häufig auf, als man das für zufällig verteilte Kationen er-
wartet.
• Nontronite zeigen eine starke Untersättigung von AlFe Paarungen im
Vergleich zu einer Random Distribution.
3.4 DISKUSSION
Sainz-Díaz et al. (2004 b) beschreiben aufgrund der Ionengröße und –ladung von Mg2+ die stabil-
ste Oktaederschichtkonfiguration in Smectiten und Illiten als solche, in denen Mg2+ dispers ver-
teilt vorliegt. Im Umkehrschluß bedingt diese Argumentation durch einen Anstieg der Gitterener-
gie in der Umgebung von Mg-Ionen innerhalb der Oktaederschicht den Ausgleich durch zusätzli-
chen Einbau von Al- und Fe-Ionen in der Umgebung derselben, was sich in einer Anreicherung
von AlAl-, FeFe- und/oder AlFe Kationenpaaren, unabhängig der strukturellen Konstitution, äu-
ßert. Die bevorzugte Ausrichtung entlang bestimmter Bindungsrichtungen deutet auf energeti-
sche Vorteile während des Wachstums der Schicht hin.
Der konstitutionelle Unterschied in der Struktur trans- und cis-vakanter Smectite läßt vermuten,
dass der Grund für die Untersättigung von AlFe- und AlMg Bindungen in trans-vakanten Smecti-
ten am Sitz der Hydroxylgruppe liegen kann. Während in trans-vakanten Smectiten ein Kation
zwei gleiche Hydroxylbindungen eingeht, steht das Kation in cis-vakanten Smectiten zwei unter-
schiedlichen Bindungen zur Verfügung.
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Fig 30) Gegenüberstellung potentieller Besetzungen in trans- und cis-vakanten Smectiten. Im Gegensatz zu cis-
vakanten Smectiten fällt bei bevorzugtem Einbau einer AlAl- oder FeFe Paarung entlang der
Hydroxylbindungsrichtung in trans-vakanten Smectiten ein Platz für eine AlFe Paarung weg.
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Bei bevorzugtem Einbau von AlAl- und FeFe Paaren in trans-vakanten Smectiten entlang der b-
Achse fällt für jedes Paar ein potentielles AlFe Paar weg (Fig 30). Wenn in cis-vakanten Smectiten
entlang einer Richtung ± 60° zur b-Achse bevorzugt AlAl- oder FeFe Paare eingebaut werden,
fällt nur ein Platz von zweien für eine potentielle AlFe Bindung weg, da in anderer Richtung im-
mer noch die Möglichkeit einer entsprechenden Bindung besteht (Fig 30). Der Grund für die
unterschiedliche strukturelle Konstitution der Smectite, warum einige trans- und andere cis-
vakant ausgebildet werden, ist bis heute unklar. Zum besseren Verständnis der Reaktionen und
Prozesse zur Bildung der Smectite unter atmosphärischen Bedingungen werden seit Jahrzehnten
Syntheseversuche im Labor durchgeführt. Neben der Synthetisierung trioktaedrischer Smectite
wie Saponit, Hektorit und Stevensit (Decarreau, 1980; Harder, 1977; Vogels et al., 1995) ist es
aber bis heute schwierig, reine Phasen dioktaedrischer Smectite zu synthetisieren und somit dem
Verständnis der Bildung näher zu kommen (Kloprogge et al., 1999). Eine weitläufige Meinung ist,
dass die Bildungsbedingungen von Smectiten häufig kein thermodynamisches Gleichgewicht
verlangen sondern aufgrund kinetischer Vorzüge als metastabile Phase anstatt der
thermodynamisch stabilen Phase ausfallen oder die Reaktionszeiten zur Erlangung des
Gleichgewichtes zu lange dauern (Kloprogge et al., 1999). Harder (1972) zeigt empirisch, dass zur
Synthetisierung montmorillonitischer Smectite unter atmosphärischen Bedingungen der pH im
neutralen bis basischen Bereich liegen muß, die Silica Konzentrationen gering sein müssen, die
Zusammensetzung der initialen Präzipitate ungefähr stöchiometrisch zu sein hat und der Mg-
Gehalt mindestens 6 % aufweisen muß. Zur Bildung von Nontroniten ist ein hohes Si/Fe
Verhältnis und ein basischer pH-Wert nötig. Dabei scheint die Anwesenheit von Fe2+ und Mg2+
zur Bildung Al3+- und Fe3+-haltiger Oktaederschichten wichtig zu sein (Harder, 1976). Nach ei-
nem Review der in den letzten Decaden durchgeführten Syntheseversuche von Smectiten äußern
Kloprogge et al. (1999) die Vermutung, dass die initiale Hydrolyse oktaedrischer Kationen, an
welche Silica-Anionen "kondensieren", der entscheidende Schritt zur Bildung von Smectitkeimen
ist, welche dann unter entsprechenden Bedingungen in genügend langen Zeiträumen zu Smectit
weiterwachsen.
Eine initiale Hydrolyse der Kationen erklärt nicht die unterschiedlichen Konstitutionen der spä-
teren Struktur. Bei der Annahme, dass der Smectit durch Keimbildung aus einer Lösung nukliert
und weiterwächst, ist es wichtig zu wissen, in welcher Form das entsprechende Kation vorliegt.
Fig 31 zeigt die Speziesverteilung von Al, Mg und Fe im aquatischen Milieu. Die Berechnung er-
folgte mit dem Programm phreeqc (Parkhurst and Appello, 1999), wobei Fe2+ und Fe3+ Spezien
jeweils getrennt betrachtet werden. Bei den von Harder (1972, 1976) beschriebenen Synthesebe-
dingungen im neutralen bis alkalischen Bereich liegt gelöstes Al vorwiegend als Al(OH)4
- und
gelöstes Fe3+ als Fe(OH)2
+- und Fe(OH)3
 Spezies vor. Bei Gleichgewichtsbedingungen mit einer
amorphen Al(OH)3 (s) Phase, wie sie Harder (1972) beschreibt, verschiebt sich das Auftreten des
Al(OH)2
+ Komplexes zu höheren pH-Werten (Sigg and Stumm, 1991). Mg und Fe2+ liegen im neu-
tralen bis alkalischen Bereich zum größten Teil als Aquo Metallionen vor. Ein Hydroxo-Komplex
bildet sich erst ab pH-Werten > 9 für Mg und pH > 8 für Fe2+.
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Fig 31) Speziesverteilung für Al-, Mg- und Fe Aquo Metallionen und Hydroxo-Komplexe in Abhängigkeit vom pH
Wert (Berechnungen mit PHREEQC). Fe2+ und Fe3+ sind separat auf 1 normiert.
Zum Einbau der Kationen in die Struktur müssen diese innersphärisch adsorbiert werden. Solche
Oberflächenkomplexbildung verlangt eine vollständige oder zumindest teilweise Dehydratation
der einzelnen Kristallbausteine (Sigg and Stumm, 1991). Dehydratationsenergien für Al3+-, Fe3+,
und Mg2+ Aquo Metallionen liegen in der Reihenfolge bei ungefähr 4665, 4330, und 1921 kJmol-1
(Dean, 1992). Da in dem angenommenen Smectitbildungsmilieu außer bei Mg und Fe2+ keine
Aquo Metallionen vorliegen, können diese Werte nur als Richtschnur tatsächlich benötigter Hy-
dratationsenergien dienen. Sie zeigen, dass zur Dehydratation von Mg2+ über die Hälfte weniger
Energie aufgewendet werden muß als bei Al- und Fe3+ Hydroxo-Komplexen.
Im finalen Stadium der Struktur müssen alle eingebauten Kationen unabhängig der strukturellen
Konstitution dehydratisiert und zu gleichen Anteilen hydrolisiert sein. Differenzen ermöglichen
sich aber im Einbauprozess selbst. Die Struktur trans- und cis-vakanter Smectite verdeutlicht
mögliche Hydrolysebedingungen von Kationen bei der strukturellen Verbindung der Oktaeder-
schichten (Fig 32). Durch den Sitz der Hydroxylgruppe in cis-vakanten Smectiten werden Katio-
nen der ersten Hydrolysestufe (eine OH-Gruppe) eingebaut. Durch den Sitz der Hydroxylgruppe
in trans-vakanten Smectiten werden in einem ersten Schritt Kationen der zweiten Hydrolysestufe
(zwei OH-Gruppen) und in einem zweiten Schritt vollständig hydrolysierte Kationen eingebaut.
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Fig 32) Hydrolysebedingungen oktaedrisch koordinierter Kationen in trans- und cis-vakanten Smectiten
während der Ausbildung. Oben: Gesamtstruktur║(001); Rote Kugeln=OH Gruppen; gelbe Kugeln=Sauerstoffe
unten: Oktaederstruktur; rote Zelle=initiale Besetzung; Kreise=OH Gruppen
Die einzelnen Oktaederschichten in Fig 32 sollen dies verdeutlichen. Bei vorgegebener Al-
Besetzung (Al) und initialem Kationeneinbau in der roten Zelle trans-vakanter Smectite können
einzubauende Hydroxo-Komplexe 2 OH-Gruppen beinhalten. In einem zweiten Schritt (neben
dem eingebauten Kation) wird allerdings ein vollständig dehydrolisiertes Kation benötigt. Bei
vorgegebener Al-Besetzung (Al) und initialem Kationeneinbau in der roten Zelle cis-vakanter
Smectite wird in jedem Schritt ein Kation der ersten Hydrolysestufe benötigt.
• Bei einer Wachstumsfront ┴ c findet eine Verknüfung der Tetraeder-
schichten durch den Einbau oktaedrisch koordinierter Kationen in cis-
vakanten Smectiten mit Kationen der ersten Hydrolysestufe statt. In
trans-vakanten Smectiten kann dieser Einbau in einem ersten Schritt
mit Kationen der zweiten Hydrolysestufe erfolgen, wobei in einem zwei-
ten Schritt nur Aquo Ionen eingebaut werden.
Zur Abschätzung der aufzuwendenden Energien der Speziestransformation wird die freie Stan-
dardbildungsenthalpie herangezogen (Fig 33). Die Werte (in kJmol-1) für die einzelnen Spezies
sind Sigg and Stumm (1991) entnommen. Die Möglichkeit für Mg und Fe2+ im pH Bereich des
Smectitbildungsmilieu als aquatisches Ion aufzutreten, bietet das größte Potential zum Einbau in
die Struktur. Fe3+- und Al-Spezies müssen, wenn sie nicht in trans-vakanten Smectiten im "er-
sten Schritt" in der zweiten Hydrolysestufe eingebaut werden, immer zusätzliche Hydrolysie-
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rungsenergien und > 50 % höhere Dehydratisierungsenergien aufwenden. Das sich in natürli-
chen dioktaedrischen Smectiten meistens Al3+ und Fe3+ als oktaedrisch koordinierte Kationen
finden, mag nicht über den energetisch stabileren Prozess hinwegtäuschen sondern vielmehr auf
die Abhängigkeit und Konkurrenz des Nährstoffangebotes sowie mögliche Milieubedingungen
verweisen.
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Fig 33) Freie Standardbildungsenthalpien der aquatischen Spezies (Sigg and Stumm, 1991).
Der energetische Vorteil einer Fe Spezies ergibt sich nur im reduzierenden Milieu. Die allgemeine
Erkenntnis, dass Fe-reiche Smectite eher trans-vakant sind, kann auf dieses Phänomen zurückge-
führt werden. Solange die Hydrolysierungsenergie zur Bildung eines nicht hydrolysierten Ions
zum Einbau in die trans-vakante Struktur zu hoch ist, wird die cis-vakante Struktur bevorzugt.
Erst im reduzierenden Bereich ermöglicht die Ausbildung des Fe2+ durch den energetisch günsti-
geren Einbau die Ausbildung der trans-vakanten Form. Dies erklärt auch, warum zur Bildung
Al3+ und Fe3+ haltiger Oktaederschichten die Anwesenheit von Fe2+ notwendig zu sein scheint
(Harder, 1976). Da in natürlichen eisenreichen Smectiten das Fe meistens als Fe3+ vorliegt, muß
es zu einem späteren Zeitpunkt innerhalb der Struktur oxidieren.
• Im reduzierenden Milieu bieten Fe2+ und Mg2+ energetisch günstigere
Bedingungen zur Ausbildung einer trans-vakanten Struktur als dies bei
der Al3+ und Fe3+ Spezies vorliegt.
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3.5 ABSCHLIEßENDE BETRACHTUNG
Die modellierten Kationenverteilungen unterschiedlicher dioktaedrischer Smectite zeigen im
Vergleich mit zufällig belegten Oktaederbesetzungen unabhängig von der konstitutionellen
Struktur eine bevorzugte AlAl- und FeFe Paarung entlang von Hydoxylbindungsrichtungen. Dies
ist bei trans-vakanten Smectiten die b-Richtung und bei cis-vakanten Smectiten eine Richtung ±
60° zu b. Dies kann durch den Einbau von Mg2+ bedingt sein, was zur lokalen Heraufsetzung der
Gitterenergie führt. Durch den Einbau von Al- und Fe Kationen in direkter Umgebung kann dies
ausgeglichen werden und führt zur Bildung von AlAl- und FeFe Paarungen. Die vorzügliche Aus-
richtung dieser Paarungen entlang von Hydroxylbindungsrichtungen sollte aufgrund der konsti-
tutionellen Eigenschaften trans- und cis-vakanter Smectite eine geringere Ausbildung anderer
Bindungen entlang der Hydroxylbindungsrichtungen in trans-vakanten Smectiten bedingen, als
man das von einer Random Distribution erwartet. Tatsächlich zeigen Nontronite (trans-vakant)
eine starke Untersättigung von AlFe Paarungen im Vergleich zu einer Random Distribution wäh-
rend cis-vakante Smectite mehr AlFe Paarungen aufweisen, als dies für zufällig verteilte Kationen
erwartet wird.
Bei einer Wachstumsfront ┴ c kann eine Verknüfung der Tetraederschichten durch den Einbau
oktaedrisch koordinierter Kationen in cis-vakanten Smectiten mit Kationen der ersten Hydrolyse-
stufe stattfinden. In trans-vakanten Smectiten kann dieser Einbau in einem ersten Schritt mit Ka-
tionen der zweiten Hydrolysestufe erfolgen, wobei in einem zweiten Schritt nur Aquo Ionen ein-
gebaut werden. Der energetische Vorteil zur Bildung trans-vakanter Fe-reicher Smectite unter re-
duzierenden Bedingungen spiegelt sich zum einen in der allgemeine Beobachtung wieder, dass
Fe-reiche Smectite eher trans- als cis-vakant ausgebildet sind und zum andern durch die Beob-
achtung, dass in Nontronitsynthesen unter athmosphärischen Bedingungen die Anwesenheit von
Fe2+ und Mg2+ zur Ausbildung oktaedrischer Schichten wichtig zu sein scheint (Harder, 1976;
Kloprogge et al., 1999).
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4 PROZESS DER DEHYDROXILIERUNG DIOKTAEDRISCHER SMECTITE
4.1 UNTERSUCHUNGEN
Zur Betrachtung und Interpretation des Prozesses der Dehydroxilierung wird das Material der
Fraktion < 0.2 µm der Smectite (Tab 11) isothermisch geheizt und anschließend mittels FTIR
Spektroskopie und XRD untersucht. Die Spektren werden ohne Stickstoffspülung aufgenommen,
weswegen in den meisten Spektren kleine Rotationsbanden von CO2 auftreten. Unterhalb 1200
cm-1 absorbiert CO2 zwischen 700-655 cm
-1 mit einer maximal starken Absorptionsbande bei 668
cm-1. Bei der Interpretation der Spektren sind Absorptionsbanden in diesem Bereich mit Vorsicht
zu behandeln.
4.2 ERGEBNISSE
4.2.1 BANDENCHARAKTERISIERUNG UND -INDIZIERUNG
Die FTIR-Absorptionsspektren der mit einem Smectit/KBr Verhältniss von 0.3-0.6/200 untersuch-
ten Proben sind in Fig 12 dargestellt. Die Absorptionsbanden lassen sich grundsätzlich drei über-
geordneten Gruppen zuordnen. Unterschiedlich adsorbiertes H2O, Silica-Phase und Smectit. Das
Wasser kann sowohl am Smectit als auch am KBr adsorptiv gebunden sein. Aufnahmen von rei-
nen KBr Presstabletten mit Luft als Hintergrund zeigen adsorptiv an KBr gebundenes Wasser bei
• δ H2O: 1617-1631 cm
-1 und 1637-1644 cm-1
• 2δ H2O: 3235-3241 cm
-1
• v H2O 3300-3580 cm
-1
Eine statistische Auswertung unterschiedlicher Absorptionsbanden von Wasser an KBr in aufge-
nommenen Smectitspektren mit n>230 zeigt vier Energiebereiche, in denen vermehrt Absorpti-
onsbanden auftreten (Fig 34).
Dies sind die Bereiche 3414-3415 cm-1, 3338-3342 cm-1, 3473-3477 cm-1 und 3550-3552 cm-1. In
jedem dieser Abschnitte treten 12-14 % aller im Streckschwingungsbereich hervorgerufenen Ab-
sorbtionsbanden des Wassers auf. Die restlichen ~50 % verteilen sich gleichmäßig über den Be-
reich 3308-3569 cm-1. Die Absorptionsbanden der Smectite treten in vier Bereichen, resultierend
aus Streck- und Deformationsschwingungen, auf (Fig 12).
• Streckschwingungen der hydroxylgebundenen Kationen im Bereich 3617-3630 cm-1. Dane-
ben tritt bei dem montmorillonitischen Beidellit (NamS) in der Fraktion < 0.2 µm ein wenig
Kaolinit auf, welcher durch seine Absorptionsbande bei 3695 cm-1 identifiziert wird.
• Streckschwingungen zwischen zwei Atomen des Tetraedergerüstes im Bereich um 1000-
1150 cm-1.
• Deformationsschwingungen der hydroxylgebundenen Kationen im Bereich 760-920 cm-1.
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• Unterschiedliche Schwingungen zwischen Atomen des Tetraeder- und Oktaedergerüstes im
Bereich < 760 cm-1.
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Fig 34) Bevorzugte Bindungen im Streckschwingungsbereich von H2O an KBr
Bei allen Proben der Fraktion < 0.2 µm, mit Ausnahme des isländischen Nontronites, tritt im Be-
reich 780-800 cm-1 mindestens eine leichte Absorptionsbande auf. Da in diesem sowie im Bereich
950-1200 cm-1 unterschiedliche Silica-Phasen (Quarz, Cristobalit, Tridymit, Opal, Silica-Gel, Dia-
tomit) ihre Hauptabsorptionsbanden aufweisen, ist eine Differenzierung zwischen Smectit und
Silica-Phase schwierig. Das für Quarz typische Duplet findet sich nur ganz schwach ausgebildet
beim Beidellit (Cameron). Alle anderen Absorbtionsbanden im Bereich 780-805 cm-1 treten sin-
gulär auf. Bei erhitzten Proben zeigen diese Banden häufig eine Verschiebung um bis zu 9 cm-1.
Diese Verschiebung verläuft nicht linear. Ähnliches Verhalten im reduzierenden Milieu läßt Fia-
lips et al. (2002b) vermuten, dass es sich um eine FeMgOH Absorptionsbande handelt. Nach
Farmer (1974) absorbiert ß-Quarz bei etwas tieferen Wellenzahlen als α-Quarz im Bereich 805-
770 cm-1, was durchaus mit der grundsätzlich beobachteten Verschiebung der Bandenposition zu
kleineren Wellenzahlen im Laufe der Temperierung zu erklären ist und als weitere Interpretati-
onsmöglichkeit angeführt werden kann. Die im Kapitel 3 beschriebene δ FeMgOH Absorptions-
bande im Bereich 760-785 cm-1 ist in den ungefitteten Daten nicht zu erkennen oder nur sehr
schlecht in einer überlagernden breiten Bande zu erahnen. Die im einzelnen dem Smectit zuge-
hörigen und indizierten Banden sind in Tab 14 wiedergegeben.
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Tab 14) Schwingung und Lage im IR-Spektrum der untersuchten Smectite
Schwingung     beobachtete Wellenlänge
v AlAlOH: 3617-3630 cm-1
v SiO: 1110-1121 cm-1 und 1027-1044 cm-1
δ AlAlOH: 915-920 cm-1
δ AlFeOH 873-888 cm-1
δ AlMgOH: 832-848 cm-1
δ FeFeOH: 816-818 cm-1
717-732 cm-1
Fe out-of-plane: 676-692 cm-1
OVIR: 611-625 cm-1
SiOVIR: 515-527 cm-1
SiOSi: 457-470 cm-1
4.2.2 BANDENAUSBILDUNG IN ABHÄNGIGKEIT VON DER KORNGRÖßE
Um die Auswirkungen unterschiedlicher Korngröße auf die Ausbildung und Lage der IR-
Absorptionsbanden festzustellen, werden von einigen Proben IR-Spektren gröberer Fraktionen
den Spektren der Fraktion < 0.2 µm gegenübergestellt. Fig 35 zeigt die Absorptionsspektren der
Proben Volclay, HTX, B1 und Cheney im Bereich 1200-400 cm-1. Volclay der Fraktion < 0.2 µm
zeigt ausgeprägtere Absorptionsbanden als das Material der Fraktion < 2 µm. In beiden Fraktio-
nen handelt es sich um dieselben Banden. Die Unterschiede in den Wellenzahlen schwanken um
bis zu 2 cm-1.
Beim HTX und B1 läßt sich nur eine Verschiebung der Wellenzahlen von maximal 3 cm-1 fest-
stellen. Die Banden sowie die Bandenausbildung bleiben dieselben. Cheney zeigt deutliche Un-
terschiede bezüglich der Banden, der Bandenposition und der Bandeausbildung zwischen den
Fraktionen < 0.2 µm und < 2 µm. So fehlt z.B. in der Fraktion < 0.2 µm die Bande bei 916 cm-1.
Grund für diese Diskrepanzen sind der Kaolinitanteil in der gröberen Fraktion. Die eindeutig dem
Smectit zugehörigen Banden zeigen Veränderungen im Wellenzahlbereich von ± 2 cm-1. Die
Bandenausbildung ändert sich nicht.
Alles in allem zeigt sich, dass keine relevanten Unterschiede in den Absorptionsspektren der un-
terschiedlichen Smectitfraktionen auftreten, solange keine weiteren Phasen das Material verun-
reinigen. Die Abweichungen der Bandenpositionen lassen sich durch geringfügige Unterschiede
im Material oder, was wahrscheinlicher ist, als präparative Effekte erklären (z.B. unterschiedli-
ches Streuvermögen der jeweiligen Tabletten). Bei der Interpretation der Spektren werden des-
halb Abweichungen der Bandenposition von bis zu 2 cm-1 nicht als Veränderung gewertet.
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Fig 35) Vergleich IR-Banden der Fraktion < 0.2 µm und gröber
4.2.3 BANDENAUSBILDUNG IN ABHÄNGIGKEIT VOM SMECTITTYP
In Abhängigkeit vom Smectittyp und dem Anteil unterschiedlicher tetraedrischer und/oder ok-
taedrischer Kationen verändern einzelne Bindungen ihre Anregungsenergie. Eine lineare Korrela-
tion zwischen tetraedrischer Schichtladung und Bandenposition ist bei der v SiO Bande im Be-
reich 1027-1044 cm-1 sowie der δ AlFeOH Bande zu beobachten (Fig 36/Fig 37).
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Fig 36) Bandenposition der v SiO Bande als Funktionswert von a) absoluter tetraedrischer Schichtladung b)
relativer tetraedrischer Schichtladung.
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Fig 37) Bandenposition der δ AlFeOH Bande als Funktionswert von a) absoluter tetraedrischer Schichtladung
und b) relativer tetraedrischer Schichtladung.
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Fig 38) Bandenposition der δ AlMgOH Bande als Funktionswert von absoluter tetraedrischer Schichtladung.
Das Bestimmtheitsmaß liegt in beiden Fällen bei ~ 0.85. Bei der δ AlMgOH Bande zeigt sich eine
lineare Korrelation mit einem Bestimmtheitsmaß von 0.79 (Fig 38). Die lineare Abhängigkeit be-
zieht sich allerdings eher auf die absolute als auf die relative tetraedrische Schichtladung. Te-
traedrische und oktaedrische Ladung wirken demnach unabhängig voneinander auf die entspre-
chenden Bindungen.
Ein Vergleich aller Bandenpositionen in Abhängigkeit zum Anteil oktaedrischer Kationen führt
in vier Fällen zu einer linearen Korrelation mit einem Bestimmtheitsmaß über 0.8 (Fig 39). In drei
Fällen handelt es sich um Fe3+ und in einem Fall um Al als oktaedrisches Kation. Explizit sind
dies die Absorptionsbanden
- δ AlFeOH gegen okt. Al-Gehalt mit R2 = 0.89
- δ AlFeOH gegen okt. Fe-Gehalt mit R2 = 0.89
- SiOVIR gegen okt. Fe-Gehalt mit R2 = 0.85
- SiOSi gegen okt. Fe-Gehalt mit R2 = 0.87
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Fig 39) Lineare Korelation zwischen Absorptionsbande und Anteil oktaedrischen Kations.
4.2.4 BANDENAUSBILDUNG IN ABHÄNGIGKEIT ISOTHERMISCHER BELASTUNG
Die Aufheizung und Dehydroxilierung der Smectite verändert das Absorptionsspektrum. Die hy-
droxylgebundenen Banden aller Smectite verlieren an Intensität und verschwinden letztendlich.
Nicht hydroxylgebundene Absorptionsbanden bleiben bestehen oder verschieben ihre Position
und neue Banden entwickeln sich. In Tab 9 sind die Dehydroxilierungsbereiche sowie die Peak-
temperaturen der verschiedenen Smectite aufgeführt. Bei einem Vergleich zwischen DSC Tempe-
raturen und den Temperaturen aus den Ofenversuchen muß man beachten, dass die Proben un-
terschiedlichen wahren Temperaturbelastungen ausgeliefert sind, welche sich nicht 1:1 übertra-
gen lassen. Bei der DSC findet eine ca. einstündige kontinuierliche Aufheizphase bis zur jeweili-
gen Dehydroxilierung statt wohingegen die Proben, welche mittels IR-Spektroskopie untersucht
werden, bei unterschiedlichen Temperaturen über 15 min isothermischen Bedingungen ausge-
setzt sind.
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Fig 40) IR-Spektren der untersuchten Smectite nach 15 min isothermischer Belastung.
Die Absorptionsspektren der ursprünglichen- sowie der erhitzten Fraktion < 0.2 µm sind in Abb.
Fig 40 über den Bereich 1250-400 cm-1 dargestellt.
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4.2.4.1 ABSORPTIONSBEREICH 1150-1100 CM-1
Bei der v SiO Bande im Bereich 1110-1121 cm-1 beobachtet man mit zunehmender Temperatur
eine Verlagerung der Banden zu höheren Wellenzahlen. Aufgrund der geringen Intensität und
der Tatsache, dass sie sich meistens nur als schwache Schulter an die überlagernde v SiO Bande
mit dem Maximum im Bereich 1027-1044 cm-1 anschmiegt, ist die Lage des Peaks manchmal nur
abzuschätzen (Fig 41). Die zweite Ableitung der Spektren zeigt aber, dass sich die Wendepunkte
dieser Schulter mit ansteigender Temperatur zu höheren Wellenzahlen hin verlagern, wobei kei-
ne lineare Verschiebung erfolgt. Die v SiO im Bereich 1027-1044 cm-1 liegt in den erhitzten Pro-
ben meistens im Absorptionsmaximum, weshalb eine Aussage über die Veränderung bei unter-
schiedlicher thermischer Belastung nicht getroffen werden kann.
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Fig 41) v SiO Bandenposition als Funktion der Erhitzungstemperatur
4.2.4.2 ABSORPTIONSBEREICH 920-760 CM-1
Die Bindungen der hydroxylgebundenen Kationenpaare im Bereich 812-920 cm-1 verlieren mit
Zunahme der Temperatur und einhergehendem Verlust der OH-Gruppen aus der Struktur ihre
Absorptionsintensität. Die δ AlMgOH Bande verschwindet im allgemeinen zuerst. Die Position
der Bande verändert sich dabei kaum. Die δ AlAlOH Bande sowie die δ AlFeOH Bande bleiben
auch bei höheren Temperaturen bestehen. Erstere verringert bei Temperaturerhöhung ihre Inten-
sität und verlagert sich zu höheren Wellenzahlen (Fig 42). Zweitere verringert bei thermischer
Belastung ebenfalls ihre Intensität. Dabei bleibt die Bandenposition bei den untersuchten Mont-
morilloniten bis 550-650°C nahezu konstant und springt im Temperaturbereich 550-650°C auf
872-868 cm-1 (Fig 42). Für die Nontronite und den Beidellit läßt sich die Entwicklung der δ AlFe-
OH Bande nur mittels des Wendepunktes aus der 2. Ableitung näher beurteilen. Demnach bleibt
die Bandenposition eher konstant oder verschiebt sich leicht zu höheren Wellenzahlen. Ein
Sprung auf unter 870 cm-1 ist nicht erkennbar. Die δ FeFeOH Banden der Nontronite verringern
ebenfalls bei Temperaturerhöhung ihre Intensität aber ohne Verschiebung des Absorptionsma-
ximums. Noch vor erreichen des Dehydroxilierungsmaximums sind sie verschwunden. Im Be-
reich 800-790 cm-1 bildet sich mit steigender Temperatur die dort bestehende Bande immer stär-
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ker aus. Bei den Montmorilloniten und dem montmorillonitischen Beidellit prägt sie sich als
wohl definierte Bande aus, wohingegen sie beim Beidellit und den Nontroniten als breiter,
schlecht aufgelöster Buckel in einem überlagernden Spektrum auftaucht.
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Fig 42) δ AlAlOH und δ AlFeOH Bandenposition als Funktion der Erhitzungstemperatur
4.2.4.3 ABSORPTIONSBEREICH < 760 CM-1
Im Bereich 717-732 cm-1 tritt bei den Smectiten Volclay, HTX, B1, NamS mit zunehmender Tem-
peratur eine deutliche Absorptionsbande auf, welche sich vergrößert und auch bei 820°C deutlich
vorhanden ist. Diese fehlt bei Cameron, Cheney und Undraland in diesem Ausmaß. Sie tritt in
leichtem Ansatz bei Cameron oberhalb 564°C und Undraland oberhalb 506°C auf. Da sie bei
Volclay und HTX schon ansatzweise im nichterhitzten Zustand auftritt, ist sie nicht ausschließ-
lich der dehydroxilierten Smectitphase zuzuordnen.
Bei Volclay tritt im Bereich 676-692 cm-1 eine kleine Schulter/Welle auf. Diese Schulter ist über
den ganzen Temperaturbereich hin zu beobachten. Bei NamS und B1 tritt sie ebenfalls auf, ver-
schwindet dann aber bei Temperaturen oberhalb 550 bzw. 600°C. Bei Cameron und Cheney
bleibt sie als Schulter über den gesamten Temperaturbereich bestehen. Bei Undraland entwickelt
sie sich zu einem eigenen Peak (Fig 40).
Im Wellenzahlbereich 619-625 cm-1 tritt bei Volclay, HTX, B1 und NamS eine VIOR Bande auf,
die sich mit zunehmender Temperatur verringert. Mit steigenden Temperaturen verbreitert sie
sich, gewinnt wieder an Intensität und verlagert sich zu höheren Wellenzahlen (~20 cm-1). Die
Ausbildung der Bande bei hohen Temperaturen ist bei Montmorilloniten und beidellitischem
Montmorillonit im allgemeinen deutlicher als beim Beidellit und den Nontroniten. Im speziellen
verschwindet sie beim Montmorillonit B1 oberhalb 200°C und tritt erst ab 820°C bei 651 cm-1 als
undeutliche Absorptionsbande auf. Bei NamS verschwindet die VIOR Bande bei 564°C. Bei 646°C
entwickelt sich eine neue Absorptionsbande, die sich mit zunehmender Temperatur vergrößert
und leicht zu höheren Wellenzahlen verschiebt. Cameron zeigt keine Bande in diesem Wellen-
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längenbereich. Bei Cheney entwickelt sich mit ansteigender Intensität ab 506°C bei 614 cm-1 eine
Absorptionsbande. Undraland zeigt bis 506°C eine schwache Schulter bei 621 cm-1.
Die SiOVIR Absorptionsbande im Bereich 515-527 cm-1 tritt bei allen Smectiten auf. Sie nimmt bei
zunehmender Temperatur an Intensität ab und verschwindet irgendwann ganz. Zugleich entwik-
kelt sich mit dem Verschwinden im Bereich 552-569 cm-1 eine neue Absorptionsbande, die mit
steigender Temperatur an Intensität gewinnt. Bei den beiden Nontroniten Cheney und Undraland
ist das Erscheinen und die Entwicklung der neuen Bande nicht, oder fast nicht, zu beobachten
(Fig 40/Fig 43a).
Die im Bereich 457-470 cm-1 auftretende SiOSi Absorptionsbande ist bei allen Smectiten entwik-
kelt. Bei zunehmender Temperatur zeigt die Bande einen Sprung im Absorptionsbereich der
Smectite Volclay, HTX, B1 und Namorit. Dieser verlagert sich im Bereich 550-650°C auf 475-485
cm-1, nimmt aber beim erhitzen der Proben auf 820°C wieder etwas ab. Bei Cameron, Cheney und
Undraland sieht man eher einen kontinuierlichen Anstieg zu höheren Wellenzahlen, der auch
schon bei geringeren Temperaturen beginnt (Fig 43b).
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Fig 43) a) SiOR und b) SiOSi Bandenposition als Funktion der Erhitzungstemperatur
4.2.4.4 DEHYDROXILIERTE PHASE
Fig 44 zeigt eine Gegenüberstellung der Absorptionsspektren aller vollständig dehydroxilierten
Smectite. Im Vergleich zum Ausgangsmaterial sind neben unveränderten Banden neue entwik-
kelt sowie alte verschwunden, was auf eine strukturinterne Um- und Neuorientierung hinweist.
Montmorillonite, Beidellite und Nontronite scheinen im dehydroxilierten Stadium dieselben
Banden auszubilden. Auffälligster Unterschied ist die unterschiedliche Ausbildung gleicher Ab-
sorptionsbanden bei den einzelnen Smectiten im Bereich 520-920 cm-1. Montmorillonite und der
montmorillonitische Beidellit zeigen generell besser aufgelöste Banden als der Beidellit und die
beiden Nontronite, was auf eine homogenere Umgebung innerhalb der Struktur hinweist.
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Fig 44) IR-Spektren nach maximaler isothermischer Temperatur (15 min).
In Tab 15 sind die Absorptionsbanden der Smectitphasen sowie der vollständig dehydroxilierten
Phasen gegenübergestellt. Die Position der angegebenen Absorptionsbande repräsentiert den Mit-
telwert der jeweiligen Absorptionsbande aller untersuchten Smectite. X bedeutet, dass die Ab-
sorptionsbande erhalten bleibt; Klammern verweisen auf schwach ausgebildete Banden.
Tab 15) Absorptionsbanden der ursprünglichen Phasen und der vollständig dehydroxilierten Phasen (in cm-1).
Sm 3624 1116 1035 918 880 840 817 795 (727) 684 620 521 464
SmD X X 868 X 727 640 560 480
Erhalten bleiben in der dehydroxilierten Phase die Schwingungen zwischen zwei Atomen des Te-
traedergerüstes (1116 und 1035 cm-1) sowie die nicht näher charakterisierte Schwingung im Be-
reich um 795 cm-1. Letztere verweist durch die zum Teil starke Intensitätszunahme im Laufe des
Dehydroxilierungsprozesses auf eine Veränderung innerhalb der Umgebung dieser Bindung, wel-
che bei allen Smectiten aufzutreten scheint (verstärkt aber bei den Montmorilloniten und dem
montmorillonitischem Beidellit). Bei 868 cm-1 und bei 560 cm-1 treten neue Banden auf, welche
allein der dehydroxilierten Phase zugeordnet werden können. Bei 727 cm-1 entwickelt bzw. ver-
stärkt sich eine neue bzw. bestehende Bande während der Ausbildung zur vollständig dehydro-
xilierten Phase. Die durch hydroxylgebundene Schwingungen im ursprünglichen Smectit her-
vorgerufenen Banden bei 3624, 918, 880, 840 und 817 cm-1 treten in der vollständig dehydroxi-
lierten Phase nicht mehr auf. Die Fe out-of-plane (684 cm-1) sowie die SiOVIR Bande (521 cm-1)
treten ebenfalls nicht mehr in der vollständig dehydroxilierten Phase auf.
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4.3 DISKUSSION
4.3.1 SPEKTREN NICHT ERHITZTER PROBEN
Bei der SiO Bande im Wellenzahlbereich 1027-1045 cm-1 beobachtet man eine lineare Korrelation
der Bandenposition und der absoluten ζT (Fig 36). Die fehlende Beziehung der Bandenposition
mit ζO, der relativen ζT sowie dem oktaedrischem Kationengehalt zeigt, dass nur ζT Einfluß auf die
Lage der Bande hat. Mit Abnahme der ζT verschiebt sich die Bande zu höheren Wellenzahlen. ζT
wird durch die Substitution von Si4+ durch Al3+ hervorgerufen. Im vereinfachten Modell des ein-
dimensionalen harmonischen Oszillators für ein zweiatomiges Molekül errechnet sich die Fre-
quenz einer Schwingung zu ƒ=1/2 π √ (k/µ) mit k als Kraftkonstante und µ als reduzierte Masse.
Demzufolge ergibt sich für die Substitution des Si4+ durch Al3+ die Bildung einer zweiten Ab-
sorptionsbande. Da sich beide Faktoren, k und µ, erniedrigen, bleibt der Quotient und somit die
Frequenz der resultierenden Absorptionsbande nahezu gleich. Im Absorptionsspektrum erkennt
man keine einzeln auftretenden Banden sondern eine "Überlagernde", deren jeweilige Anteile
sich in einer Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen bei zunehmendem tetaedrischen Ladungs-
anteil äußern. Nach der 2. Pauling`schen Regel wird in einem Ionenkristall die elektrostatische
Bindungsstärke si eines i-ten Kations, welche ein Anion direkt umgeben, als si=ni/ki (e.v.) ausge-
drückt. Dabei ist ni die Ladung des i-ten Kations, ki die Koordinationszahl des i-ten Kations und
e.v. bezeichnet die elektrostatische Valenz. Für einen stabilen Kristall gilt, dass die Anionenla-
dung der negativen Summe der elektrostatischen Bindungsstärken si der das Anion umgebenden
Kationen ist. Für Si4+ bzw. Al3+ in tetraedrischer Umgebung mit O2- als Anion ergibt sich eine
elektrostatische Bindungsstärke von 4/4=1 e.v. für Si4+ und 3/4=0.75 e.v. für Al3+ (Fig 45).
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Fig 45) Bindungsverlagerung durch elektrostatische Valenzänderung bei tetraedrischer Substitution.
Niedrigere elektrostatische Valenz der Bindung führt dazu, dass die umgebenden Sauerstoffato-
me einen negativen Ladungsüberschuß haben, welchen sie auszugleichen versuchen. Generell
gilt, das bei einer elektrostatischen Valenz ≥ der halben Anionenladung das zugehörige Anion
stärker an das Zentralkation gebunden wird und bei einer elektrostatischen Valenz ≤ der halben
Anionenladung das Anion verstärkt an umgebende Kationen gebunden ist. Bei einer negativen
Differenz von 0.25 e.v./IVAlO Bindung (z.B. Fe3+ in Fig 45) wird das Sauerstoffion stärker an um-
gebende Kationen gebunden, was zur Verlängerung der IVAlO Bindungen führt. Da Bindungsstär-
ke und Bindungslänge proportional zueinander stehen, weist ein tetraedrisch koordiniertes Si4+
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Ion eine größere Bindungsenergie auf als ein dort plaziertes Al3+ und absorbiert demzufolge bei
höheren Wellenzahlen. Die Wellenzahl sinkt also mit dem Anteil tetraedrischer Ladung. Da
Montmorillonite meistens cis-vakant und Beidellite sowie Nontronite trans-vakant sind, läßt sich
durch die Position der v SiO Bande eine Abschätzung der strukturellen Konstitution treffen. Die
SiO Bindung absobiert bei dem in dieser Studie untersuchten montmorillonitischen Beidellit, der
einen tetraedrischen Ladungsanteil von 65 % hat, bei einer Wellenzahl von 1035, was angenähert
die Grenze zwischen trans- und cis-vakanten Smectiten darstellt.
Der Ausgleich der elektrostatischen Valenz des negativ überladenen OA erfolgt mit dem
oktaedrischen Kation (KO). Dadurch verlängert sich nicht nur die AlOA Bindung sondern es
kommt zu einer Verlagerung des KO (Fig 45)und somit zu einer Vergrößerung des Winkels der
KOOHKO Bindung. Demzufolge sollten diese Bindungen, solange keine anderen primären
Wechselwirkungen auftreten, mit steigender ζT bei niedrigeren Energien angeregt werden. Dies ist
für den Fall der δ AlFeOH und δ AlMgOH Absorptionsbande zu erkennen (Fig 37/Fig 38). Mit
steigender ζT erniedrigt sich die Wellenzahl der Absorptionsbande. Da Al
3+ und Fe3+ als häufigste
oktaedrische Kationen vorliegen, sollte sich dieses Verhalten ebenfalls bei der δ AlAlOH Absorp-
tionsbande beobachten lassen. Tatsächlich findet sich keine Korrelation zwischen der ζT und der
Position der δ AlAlOH Absorptionsbande. Dies läßt den Schluß zu,
- dass die AlAlOH Bindung im Gegensatz zur AlFeOH und AlMgOH Bindung noch von ande-
ren Faktoren beeinflußt wird oder
- dass Fe3+ und Mg2+ mit ζT enger verknüpft sind als Al
3+ ⇒ dass ein OA mit benachbarter te-
traedrischer Substitution eher mit Fe3+ und Mg2+ eine OAK
VI Bindung eingeht als mit Al3+.
• Durch unterschiedlichen elektrostatischen Valenzausgleich bei tetraedri-
scher Substitution von Si4+ verschiebt sich die v SiO Bande im Wellen-
zahlbereich 1027-1045 cm-1 mit Zunahme von ζT zu kleineren Wellen-
zahlen.
• Durch Änderung der Bindungsstärke und Vergrößerung des Bindungs-
winkels über Hydroxylgruppen miteinander gekoppelter KO kommt es
bei tetraedrischer Substitution von Si4+ ebenfalls zu einer Verschiebung
von δ AlFe- und δ AlMg Absorptionsbanden zu kleineren Wellenzahlen.
Die δ SiO VIR Absorptionsbande im Bereich 515-527 cm-1 sowie die δ SiOSi Absorptionsbande im
Bereich 457-470 cm-1 zeigen keinen linearen Zusammenhang zwischen ζT und der Anregungs-
energie der Schwingung. Eine Interpretation der beiden Banden ist schwierig, da sowohl die
SiOSi als auch die SiOVIR Bindung bei einer Kationensubstitution in der Tetraeder- als auch in
der Oktaederschicht einzelne kationenabhängige Absorptionsbanden erwarten lassen. Dies ist in
der Praxis nicht zu erkennen. Man beobachtet zwar Änderungen der Bandenpositionen in Ab-
hängigkeit von der Schichtladung und unterschiedlichem Kationengehalt in Tetraeder- wie in
Oktaederschicht, doch kommt es zu keiner Aufspaltung in einzelne Banden. Dies läßt den Schluß
zu, dass der Quotient aus Kraftkonstante und reduzierter Masse der individuellen Bindungen
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sehr ähnlich ist und man deshalb eine überlagernde Bande beobachtet, welche sich anteilig aus
den einzelnen Deformationsschwingungen zusammensetzt. Übergeordnet zeigt sich aber ein
Trend bezüglich der δ SiOVIR Bande, dass Proben mit einem hohen Fe-Anteil und höherer ζT bei
kleineren Wellenzahlen und Proben mit niedrigerem Fe-Anteil und niedrigerer ζT bei höheren
Wellenzahlen Absorptionsbanden ausbilden (Fig 12). Bei denen in dieser Studie untersuchten
Nontroniten zeigt Cheney eine δ SiOVIR Absorptionsbande bei 494 cm-1 und Undraland nur eine
ganz leichte Schulter im Bereich 512 cm-1. Die Montmorillonite Volclay, B1 und HTX absorbieren
bei > 523 cm-1. Stubican and Roy (1961) beobachten eine Korrelation dieser Bandenposition mit
dem Al-Gehalt in der Oktaederschicht und Gaudin et al. (2004) finden mit steigendem VIAl-
Gehalt der untersuchten Smectite eine Verlagerung der δ SiOSi sowie der δ SiOVIR Bande zu hö-
heren Wellenzahlen, welche sie sogar als linear bezeichnen. Die Korrelation bezüglich Anre-
gungsfrequenz und Al-Gehalt, Fe-Gehalt und ζT läßt sich mit der Substitution von Al
3+ in den Te-
traederschichten in Verbindung bringen. Die δ SiOSi sowie die δ SiOVIR Bindung, die bei Al3+
Substitution als δ AlOSi und δ AlOVIR Bindung zu bezeichnen sind, verändern durch die Substi-
tution ihre Bindungslänge und ihren Bindungswinkel. Die Bindung zwischen dem Al3+ und dem
apikalen Sauerstoff (OA) ist genauso wie die Bindung zwischen dem Al
3+ und dem basalen Sauer-
stoff (OB) aufgrund des elektrostatischen Valenzüberschußes der Sauerstoffe geschwächt (Fig 45).
Die Verlängerung der Bindung sowie die Vergrößerung des Winkels zwischen den an der jeweili-
gen Bindung beteiligten Kationen begünstigen eine niedrigere Anregungsfrequenz, was sich in
den Beobachtungen niedrigerer Wellenzahlen für Smectite mit größerem Anteil ζT niederschlägt.
4.3.2 SPEKTREN ERHITZTER PROBEN
Die Interpretation der Spektren erhitzter Proben lehnt sich an folgende Gliederung an
• Temperaturbereich bis zur Dehydroxilierung
• Temperaturbereich der Dehydroxilierung
• Temperaturbereich oberhalb der Dehydroxilierung.
Der jeweilige Temperaturbereich ergibt sich aus den DSC- und TG-Spektren (Fig 11/Tab 9). Die
Dehydroxilierung, wie man sie in der DSC beobachtet, erstreckt sich beim Aufheizen der Proben
im Ofen über einen mehr oder weniger weiten Temperaturbereich. Dabei zeigen sich in einigen
Fällen wie beim Volclay, Cameron, Cheney und Undraland ein, in anderen Fällen zwei Peakma-
xima. Da die Smectite während der Dehydroxilierung strukturell gebundene Hydroxylgruppen
abspalten, welche als H2O Moleküle die Struktur verlassen, zeigt sich die Dehydroxilierung in
den IR-Spektren im Intensitätsverlust und letztendlich im Verschwinden der Absorptionsbanden
hydroxylgebundener Kationenpaare. Fig 46 und Fig 47 geben einen Überblick über die Entwick-
lung einzelner Absorptionsbanden sowie der b-Dimension der Einheitszelle untersuchter Smecti-
te bei unterschiedlicher thermischer Belastung aus XRD-Scans.
4.3.2.1 TEMPERATURBEREICH BIS ZUR DEHYDROXILIERUNG
In diesem Temperaturbereich werden Spektren an bei 200°C isothermisch geheiztem Material
aufgenommen. Innerhalb der Fehlergrenzen sind die Bandenpositionen im Vergleich zum nicht
erhitzten Material unverändert (Fig 40). An den Bandenintensitäten zeigt sich ebenfalls keine
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Veränderung. Bei Cheney wird zusätzlich noch von bei 360°C und 395°C geheiztem Material ein
IR-Spektrum aufgenommen. Obwohl diese Temperaturen noch knapp unterhalb des Dehydroxi-
lierungsbereiches aus der DSC liegen, weisen die Banden hydroxylgebundener Kationenpaare
schon deutliche Intensitätsabnahmen auf. Die b-Dimension beider Nontronite fängt an abzuneh-
men. Die der anderen Smectite bleibt unverändert.
4.3.2.2 TEMPERATURBEREICH DER DEHYDROXILIERUNG
Im Temperaturbereich der Dehydroxilierung verlieren alle Smectite relativ schnell Bandeninten-
sität hydroxylgebundener Kationenpaare bis hin zum letztendlichen Verschwinden (Fig 40/Fig
46). Bei Al-reichen Smectiten sind es die δ AlMgOH Absorptionsbanden und bei Fe-reichen
Smectiten die δ FeFeOH Absorptionsbanden, welche zuerst verschwinden. Die entsprechenden
Bindungen verschwinden direkt zu Beginn des Dehydroxilierungsprozesses. Beim Volclay z.B.
beginnt laut DSC der Dehydroxilierungsprozess bei 560°C, wobei die δ AlMgOH Bande im Spek-
trum der bei 564°C isothermisch geheizten Probe schon verschwunden ist. Beim Undraland ist
die δ FeFeOH Bande im IR-Spektrum der bei 395°C geheizten Probe nicht mehr zu erkennen, ob-
wohl die Dehydroxilierung nach der DSC erst bei 380°C beginnt. Wie oben schon angemerkt sind
die Ergebnisse aus DSC und den isothermischen Ofenexperimenten aufgrund unterschiedlich
experimenteller Konditionen nicht identisch. Insgesamt zeigt sich, das Dehydroxilierungstempe-
raturen aus der DSC bei etwas höheren Temperaturen liegen als Dehydroxilierungstemperaturen
aus der IR-Spektroskopie.
Der Intensitätsverlust der δ AlAlOH und δ AlFeOH Banden, und somit die Abnahme der jeweili-
gen Bindung, erfolgt mit fortschreitender Dehydroxilierung. Meistens schon im ersten Drittel des
Dehydroxilierungsbereiches, noch vor der Peakdehydroxilierung, sind die Absorptionsbanden
hydroxylgebundener Kationenpaare verschwunden, die Bindungen nicht mehr existent (Fig 46).
HTX und B1, welche zwei Dehydroxilierungsbereiche aufweisen, verlieren alle OH-gebundenen
Banden vor der versten Peakdehydroxilierung. NamS, welcher ebenfalls zwei Dehydroxilierungs-
bereiche aufweist, verliert nur seine δ AlMgOH Bande vor der ersten Peakdehydroxilierung.
• Die unterschiedliche Intensitätsabnahme hydroxylgebundener Absorpti-
onsbanden zeigt, dass der Dehydroxilierungsprozess nicht homogen
abläuft. Hydroxylgruppen, die mit AlMg- und FeFe Paaren gekoppelt
sind, verlassen die Struktur zuerst ⇒ sie benötigen geringere Aktivie-
rungsenergien zur Dehydroxilierung als Hydroxylgruppen, die mit an-
deren Kationenpaaren gekoppelt sind.
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Fig 46) Veränderung der b-Dimension der Einheitszelle bedingt durch das Aufheizen des Smectites sowie
letztmaliges Auftreten individueller Absorptionsbanden in Spektren isothermisch geheizter Proben (15 min). b
wurde aus dem 060 Peak des Smectites aus Röntgenbeugungsdiffraktogrammen berechnet. Die absoluten
Werte in Å sind in Fig 47 aufgezeigt.
Mit der Intensitätsabnahme der Absorptionsbanden hydroxylgebundener Kationenpaare geht die
Intensitätsabnahme der OVIR, δ SiOVIR und δ SiOSi Absorptionsbanden einher. Dies zeigt, dass
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schon zu Beginn der Dehydroxilierung die Auswirkungen nicht allein auf die Oktaederschicht
beschränkt sind. Untersuchungen zeigen, dass die Dehydroxilierung mit einer Umwandlung der
oktaedrischen Kationenumgebung in eine fünffach koordinierte Polyederbildung einhergeht
(Drits et al., 1995; Wardle and Brindley, 1972). Die OR Abstände verkleinern sich in so einer Um-
gebung und die Bindungen werden stärker.
Bei allen Montmorilloniten sowie dem montmorilonitischem Beidellit zeigt sich parallel zur In-
tensitätsabnahme der OH-Deformationsbanden eine Intensitätsabnahme und Verbreiterung der
OVIR Bande, ohne dass man eine Verlagerung der Bandenposition zu höheren Wellenzahlen be-
obachtet. Diese verbreiterte OVIR Bande kann als Einhüllende neuer OVIR Banden im Zuge der
fünffach koordinierten Polyeder interpretiert werden. Da sich keine Veränderung der Bandeposi-
tion ergibt, scheinen im Zuge der Polyederbildung sowohl schwächere als auch stärkere neue
Bindungen ausgebildet zu werden. Während man diese Ausbildungen auch beim Nontronit Che-
ney in abgeschwächter Form beobachtet, läßt es sich für den Nontronit Undraland und den Bei-
dellit Cameron nur erahnen.
Ähnliches Verhalten wie die O VI R Bande zeigt auch die δ SiOVIR Absorptionsbande. Bei den
Montmorilloniten, dem montmorillonitischem Beidellit und dem Beidellit nehmen die Intensitä-
ten im Laufe der Dehydroxilierung kontinuierlich ab und verbreitern sich. Zum Ende der Dehy-
droxilierung sind diese Banden ebenfalls verschwunden. Bei den Nontroniten ist diese Erschei-
nung nur zu erahnen, was aber auch daran liegen kann, dass die Banden zu stark im Absorpti-
onsmaximum liegen. Eine Interpretation der δ SiOSi Absorptionsbande ist durch die häufige Lage
im Absorptionsmaximum unsicher, doch scheint sie einem ähnlichen Trend zu folgen (Fig 40).
• Die Dehydroxilierung bezieht sowohl die Oktaeder- als auch die Te-
traederschicht mit ein. Parallel zur Intensitätsabnahme der Banden OH-
gebundener Kationenpaare verlieren auch die OVIR und die δ SiOVIR
Banden an Intensität, um am Ende der Dehydroxilierung ebenfalls ver-
schwunden zu sein.
Im Temperaturbereich der Dehydroxilierung verändern sich die b-Dimensionen aller Smectite
gravierend (Fig 46), wobei sich ein deutlicher Unterschied in der Entwicklung zwischen Mont-
morilloniten, Beidellit und Nontroniten erkennen läßt. Montmorillonite sowie der motnmorillo-
nitische Beidellit zeigen zu Beginn der Dehydroxilierung eine geringe bis kaum wahrnehmbare
Verkürzung der Einheitszelle in b-Richtung, was mit der initialen Abspaltung der Hydroxylgrup-
pen und somit dem Verschwinden entsprechender Banden einhergeht. Nach Abschluß der De-
hydroxilierung und beginnender Entwicklung der neuen Absorptionsbanden im Bereich 865cm-1
und 560cm-1 vergrößert sich die Einheitszelle in b-Richtung und steigt über die ursprüngliche
Größe an. Der Beidellit zeigt ohne initiale Reduzierung mit beginnender Dehydroxilierung einen
kontinuierlichen Anstieg der Zelle in b-Richtung. Die Nontronite zeigen schon vor Beginn der
Dehydroxilierung eine deutliche Reduzierung der Einheitszelle in b-Richtung. Diese schreitet bei
Cheney bis mindestens zur Peakdehydroxilierung fort. Undraland zeigt zwei deutlich voneinan-
der abgegrenzte Peaks im Bereich des 060 Reflexes, die sich im Laufe der Dehydroxilierung un-
terschiedlich verhalten. Ein Peak lehnt sich von seiner Lage und seinem Verhalten an den Peak
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des Nontronit Cheney an. Er zeigt im Zuge der Dehydroxilierung und über diese hinaus eine
deutliche Reduktion der Einheitszelle in b-Richtung. Der andere Peak zeigt eine Reduzierung der
b-Dimension nach abgeschlossener Dehydroxilierung. Da röntgenographisch und mittels IR Spek-
troskopie auch keine weiteren Phasen entdeckt werden können und dieser zweite Peak in seiner
Entwicklung im Laufe des Heizprozesses auch nicht auf einen Anteil montmorillonitischer oder
beidellitischer Komponente schließen läßt (die auch mittels DSC und TG nicht bestimmt wird),
wird er als weiterer, dem Nontronit zugehöriger Peak interpretiert.
8.95
9
9.05
9.1
9.15
9.2
0 200 400 600 800 1000
Temperatur [°C]
b-
Di
m
e
n
sio
n
 
[A
]
B1 Undraland 1. Peak Undraland 2. Peak
Cameron HTX Nams
Cheney Volclay
Fig 47) Entwicklung der b-Dimension der Einheitszelle unterschiedlich erhitzter Smectite berechnet aus dem
060 Reflex.
• Cis-vakante Smectite zeigen mit Beginn der Dehydroxilierung eine leich-
te bis keine Reduzierung der Einheitszelle in b-Richtung. Nach Abspal-
tung der OH-Gruppen vergrößert sich die b-Dimension der Zelle.
• Beidellit zeigt mit Beginn der Dehydroxilierung einen kontinuierlichen
Anstieg der b-Dimension der Einheitszelle.
• Nontronite zeigen im Zuge der Dehydroxilierung und über diese hinaus
eine deutliche Abnahme der b-Dimension.
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4.3.2.3 TEMPERATURBEREICH OBERHALB DER DEHYDROXILIERUNG
Mit dem Verschwinden der OH-Deformationsbanden, der Abspaltung strukturell gebundener
OH-Gruppen, ist der Dehydroxilierungsprozess abgeschlossen. Dieses Stadium ist vor der Peak-
dehydroxilierung aus der DSC erreicht. Weitere Aufheizung des Probenmaterials führt zu einer
kontinuierlichen Veränderung des IR-Spektrums. Bei etwas höheren Wellenzahlen als der ehe-
maligen OVIR Bande entwickelt sich progessiv bezüglich Intensität und Schärfe mit zunehmender
Temperatur eine neue Bande. Dieses Verhalten ist am besten bei den Montmorilloniten und dem
beidellitischen Montmorillonit ausgebildet (Fig 40).
Ebenfalls treten mit dem Verschwinden der letzten OH-, OVIR sowie der δ SiOVIR Banden bei den
Montmorilloniten und dem montmorillonitischen Beidellit im Wellenzahlbereich um 868 cm-1,
727 cm-1 und 560 cm -1 neue Absorptionsbanden auf, welche mit zunehmender Temperatur pro-
gressiv an Intensität und Schärfe gewinnen. Bei dem Beidellit und den Nontroniten sind nicht
alle erwähnten Banden zu erkennen. So entwickelt sich beim Beidellit im Bereich 560 cm-1 eine
Bande genauso wie bei den Montmorilloniten und dem montmorillonitischen Beidellit, während
die Bande bei 868cm-1 nur ganz schwach ausgebildet ist und die Bande bei 727 cm-1 in einer
überlagernden Bande verschwindet. Beim Nontronit Cheney entwickelt sich die Bande um 868
cm-1 schwächer als beschrieben, wohingegen sie beim Nontronit Undraland nur zu erahnen ist.
Cheney zeigt deutlich die Ausbildung der Bande bei 560cm-1, welche bei Undraland nur ganz
schwach ausgebildet erscheint. Demgegenüber erkennt man bei Undraland die Ausbildung der
Bande bei 727cm-1, wohingegen sie bei Cheney kaum zu erkennen ist. Die progressive Ausbil-
dung der Bande nahe 800 cm-1 bei steigender thermischer Energie läßt sich an allen Smectiten
beobachten.
• Eine Gegenüberstellung der Spektren zeigt, dass die Bandenentwicklung
trans- und cis-vakanter Smectite ähnlich erfolgt. Der größte Unterschied
zwischen beiden und somit zwischen Montmorilloniten und Nontroni-
ten/Beidelliten liegt eher in der Auflösung als in der Ausbildung der
Banden. Spektren dehydroxilierter cis-vakanter Smectite zeigen ausge-
prägtere Absorptionsbanden als trans-vakante Smectite.
• Diese Entwicklung deutet auf eine Post-Dehydroxilierung-
Umorientierung der Struktur, welche sowohl die Oktaeder- als auch die
Tetraeder beeinflußt. Die finale Struktur scheint in cis-vakanten Smecti-
ten geordneter zu sein als in trans-vakanten Smectiten
Im Temperaturbereich oberhalb der Dehydroxilierung steigen die b-Dimensionen aller Smectite
weiterhin kontinuierlich an. Die endgültigen Werte für die vollkommen dehydroxilierten Proben
bei 820°C pendeln sich für die Montmorillonite und den Beidellit bei 9.09 ± 0.03 Å ein. Die
Nontronite weisen im vollständig dehydroxilierten Zustand Werte für die b-Dimension im Be-
reich des nicht erhitzten Materials auf. Die Veränderung der Smectitphase sowohl während der
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Dehydroxilierung als auch über diese hinaus zeigt sich neben der Veränderung in der Zellgröße
auch in der Farb- und Helligkeitsänderung (Fig 48). Während sich bis zu Beginn der Dehydroxi-
lierung die Helligkeit wie auch der Rot-Grün Wert nicht oder nur geringfügig ändern, setzt mit
Beginn der Phasenumwandlung eine deutliche Veränderung ein. Diese ist beim Undraland am
besten zu erkennen. Die Helligkeits- und Farbveränderung oberhalb der Dehydroxilierung ver-
weist ebenfalls auf eine fortlaufende Veränderung innerhalb der Smectite nach der Dehydroxilie-
rung. Da die energetische Anregung der frei in der Struktur vertretenden und in unterschiedli-
chem Maß vorhandenen Wassermoleküle nicht durch sichtbares Licht erfolgt, ist diese Änderung
strukturell bedingt.
Helligkeit nach 15 min Heizdauer
(CIE-Lab Farbraum)
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Fig 48) Helligkeits- und Farbänderung einiger Smectite im CIE-Lab Farbraum nach 15 Minuten Heizdauer bei
den angegebenen Temperaturen.
• Im dehydroxilierten und entwässerten Zustand bei 820°C weisen Mont-
morillonite und Beidellit einen durchschnittlichen Anstieg der b-Di-
mension der Einheitszelle von 1% auf.
• Nontronite weisen im dehydroxilierten und entwässerten Material in et-
wa dieselbe b-Dimension wie im nicht erhitzten Material auf. Im Laufe
des Dehydroxilierungsprozesses zeigen sie aber eine Reduktion der b-
Dimension von ungefähr 0.4%.
• Die Veränderung der Helligkeits- und Farbwerte oberhalb der Dehydro-
xilierung zeigt eine fortschreitende strukturelle Veränderung innerhalb
der Smectite an.
4.4 ABSCHLIEßENDE BETRACHTUNG
Die progressive Entwicklung neuer Banden, beginnend nach dem Verschwinden der OH-, OVIR-
und δ SiOR Bindungen spricht gegen eine kontinuierliche Entwicklung der dehydroxilierten und
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entwässerten Smectitphase bei 820°C aus dem ursprünglichen Smectit. Der gesamte Prozess läßt
sich in eine kontinuierliche Entwicklung aus nicht erhitztem Smectit zu einer dehydroxilierten
Phase beschreiben, die schon relativ schnell nach Beginn der Dehydroxilierung erreicht ist und
sich in den IR-Spektren wiederspiegelt. Dieser Prozess ist nicht homogen, da bestimmte Bindun-
gen wie die AlMgOH und die FeFeOH Bindung bei niedrigeren Temperaturen und somit geringe-
ren Aktivierungsenergien abgespalten werden als z.B. die AlAlOH und die AlFeOH Bindungen.
Erst nach Ausbildung der dehydroxilierten Phase entwickelt sich bei weiter zugeführter Energie
die vollständig dehydroxilierte und wasserfreie Phase aus. Aus gravimetrischen Messungen zeigt
sich, dass die im Zuge der Versuchsreihen isothermisch unterhalb 820°C gemessenen Smectite
noch keine Massenkonstanz bei variierender Heizdauer aufweisen (Kap. 5). Dies bedeutet, dass
nach Ausbildung der dehydroxilierten Phase bei Zufuhr zusätzlicher Energie zwei weitere Pro-
zesse innerhalb der Struktur ablaufen. Zum einen werden die abgespaltenen OH Gruppen als
H2O Moleküle aus der Struktur ausgetrieben, was sich im gravimetrischen Masseverlust wieder-
spiegelt. Zum anderen entwickelt sich die Struktur weiter, was sich in der Helligkeits-, der Farb-
sowie der Zellgrößenänderung, explizit in der Veränderung der b-Dimension der Einheitszelle,
wiederspiegelt. Dabei zeigen Beidellit und Montmorillonit gegenüber den Nontroniten unter-
schiedliche Entwicklungen. Erstere weisen bei initial fehlender oder kaum wahrnehmbarer Zell-
größenreduzierungen entlang b eine Zunahme auf 9.09 ± 0.03 Å auf. Nontronite zeigen eine initial
starke Abnahme der Zelldimension in b-Richtung, während sie in der vollständig dehydroxilier-
ten Phase wieder im Bereich der ursprünglichen Ausdehnung liegen. Die strukturelle Umorien-
tierung nach der Dehydroxilierung verläuft kontinuierlich. Cis-vakante Smectite weisen in der
endgültigen wasserfreien Struktur bei 820 °C eine strukurell geordnetere Umgebung auf als trans-
vakante Smectite. Ob mit dieser Umorientierung in der Struktur eine Kationenmigration einher-
geht kann nicht beantwortet werden.
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5 KINETIK DER DEHYDROXILIERUNG DIOKTAEDRISCHER SMECTITE
5.1 UNTERSUCHUNGEN
Viele Analysemethoden, wie z.B. XRD, XRF, IR, ... liefern zeitlich bedingte Momentaufnahmen
der jeweiligen Probensituation. Die gemessenen Rohdaten enthalten Gesamtinformationen über
Produkte und Edukte im Reaktionsverlauf, ohne diese räumlich und zeitlich zu trennen. Zwi-
schenprodukte oder Reaktionmechanismen sind häufig nicht mittelbar zu beobachten. Kinetische
Experimente erlauben hingegen zusätzliche Aussagen über die
- Geschwindigkeit von Reaktionsverläufen
- Aufklärung von Reaktionsmechanismen
Grundlage kinetischer Analyse ist die Bestimmung der Konzentrationen aller Produkte und Eduk-
te zu verschiedenen Zeiten des Reaktionsverlaufes. Da die Geschwindigkeit der meisten Reaktio-
nen temperaturabhängig ist, muß die Temperatur während des Versuchsablaufes konstant gehal-
ten werden.
5.2 ERGEBNISSE
5.2.1 ERMITTELTER MASSEVERLUST
Zur Betrachtung kinetischer Vorgänge im Zuge der Dehydroxilierung von Smectiten wird das
Material der Fraktion < 5-8 µm der Smectite gemäß der in Kapitel I beschriebenen Vorgehens-
weise nach 24 stündigem Vorheizen bei 200 °C isothermisch bei unterschiedlichen Temperaturen
geheizt. Der gravimetrisch bestimmte Masseverlust (y) ist als Anteil am Gesamtverlust (y0) in Fig
49 bis Fig 55 dargestellt und in Anhang 4 aufgeführt.
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Fig 49) Masseverlust isothermischer Ofenexperimente Volclay als Anteil am Gesamtverlust (y/y0); grau: 837 K,
violett: 878 K, hellviolett: 919 K, blau: 949 K, hellblau: 1005 K, grün: 1062 K
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Fig 50) Masseverlust isothermischer Ofenexperimente B1 als Anteil am Gesamtverlust (y/y0); grau: 837 K,
violett: 861 K, hellviolett: 878 K, blau: 919 K, hellblau: 988 K, grün: 1033 K
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Fig 51) Masseverlust isothermischer Ofenexperimente HTX als Anteil am Gesamtverlust (y/y0); grau: 837 K,
violett: 878 K, hellviolett: 919 K, blau: 949 K, hellblau: 1005 K, grün: 1062 K
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Fig 52) Masseverlust isothermischer Ofenexperimente NamS als Anteil am Gesamtverlust (y/y0);grau: 717 K,
violett: 779 K, hellviolett: 837 K, blau: 878 K, hellblau: 919 K, grün: 972 K
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Fig 53) Masseverlust isothermischer Ofenexperimente Cameron als Anteil am Gesamtverlust (y/y0); grau: 717
K, violett: 779 K, hellviolett: 837 K, blau: 878 K, hellblau: 919 K, grün: 972 K
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Fig 54) Masseverlust isothermischer Ofenexperimente Cheney als Anteil am Gesamtverlust (y/y0); grau: 616 K,
hellviolett: 668 K, blau: 779 K, grün: 837 K
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Fig 55) Masseverlust isothermischer Ofenexperimente Undraland als Anteil am Gesamtverlust (y/y0); grau: 717
K, hellviolett: 779 K, blau: 837 K, hellblau: 878 K, grün: 972 K
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Der Gesamtmasseverlust wird nach 40 minütigem Heizen bei 820 °C festgestellt. Eine zusammen-
gesetzte Exponentialfunktion
−k1 −n1t +k2 −n2t 5.1
fittet die Datenpunkte am besten an und liefert so für jeden Zeitpunkt den zugehörigen Anteil am
Gesamtverlust. Da sich durch das Einstellen des Temperaturgleichgewichtes zu Beginn der Heiz-
phase die größten Meßfehler ergeben, werden nur Daten mit einer Heizdauer ≥ 2 min in die Be-
trachtungen einbezogen.
Zur Bestimmung der Meßgenauigkeit wurden je Smectit jeweils drei Proben über 24 h bei 200 °C
sowie über 40 min bei 820 °C geheizt und anschließend der Masseverlust bestimmt. Die Standar-
dabweichung des Gesamtmasseverlustes liegt bei allen Smectiten zwischen 0.15 und 0.3 % . Der
absolute Masseverlust beträgt abhängig vom Smectit 5.6 bis 8.8 %. Bestimmung des Masseverlu-
stes nach Heizen bei 200 °C über 20 h, 24 h und 48 h zeigt innerhalb einer Standardabweichung
von 0.24 % identische Werte und läßt darauf schließen, dass nach diesen Heizzeiten bei 200 °C
adsorptives- sowie Zwischenschichtwasser aus dem Probenmaterial entwichen ist.
Unter der Annahme, dass im Zuge der Dehydroxilierung pro Elementarzelle ein Wassermolekül
die Struktur verläßt, müßte der Masseverlust, aus der kristallchemischen Formel berechnet, zwi-
schen 4.4 und 4.8 % liegen (Tab 12 und Tab 16). Der Masserverlust, der durch die DSC und TG
bestimmt wird, liegt im Durchschnitt 1.1 % höher (Standardabweichung 1%). Der Masserverlust
aus den isothermischen Ofenexperimenten liegt im Durchschnitt 2.4 % höher (Standardabwei-
chung 1.1 %). Diese Abweichungen entsprechen einem Fehler von 4-36 % in den DSC-TG Mes-
sungen und 18-46 % in den isothermischen Ofenexperimenten. Die Ursache dafür kann darin
liegen, dass die Probenmaterialien zu Beginn der Dehydroxilierung doch noch nicht ihr ganzes
Adsorptions- und Zwischenschichtwasser verloren haben.
Tab 16) Vergleich der Masseverluste untersuchter Smectite von DSC- und TG Messungen sowie
isothermischer Heizversuche.
Probe Masseverlust (%)
Kristallchemische Formel
Masseverlust (%)
DSC und TG
Masseverlust (%)
Isothermische Heiversuche
Volclay 4.8 ~ 5 7.1
HTX 4.8 ~ 7.5 8.4
B1 4.7 ~ 7 8.8
NamS 4.7 ~ 6 6.8
Cameron 4.8 ~ 5 5.9
Cheney 4.4 ~ 5 5.6
Undraland 4.4 ~ 5 6.9
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5.2.2 VERÄNDERUNG DES 001 RÖNTGENREFLEXES DES PROBENMATERIALS
Die Änderung der Lage als auch der Intensität des 001 Röntgenreflexes während der Heizphase
der Smectite verweisen auf die Veränderung des Wasseranteils im Smectit. Da das Röntgengerät
nicht mit einer Heizkammer ausgestattet ist, kann keine Aussage über den Anteil und die Verän-
derung des Zwischenschichtwassers im Smectit während der isothermischen Heizphase aus der
Lage des 001 Reflexes getroffen werden. Demgegenüber ist in Fig 56 die Lage des 001 Reflexes der
unterschiedlichen Smectite im Anschluß an die Ofenexperimente unter normalen atmosphäri-
schen Bedingungen dargestellt (Luftfeuchte 30-50 %).
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Fig 56) Lage und Intensität der 001 Reflexe aller untersuchten Smectite im Anschluß an 15 minütige
isothermische Heizphasen. Temperaturen in °C
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Ungefähr gleiche Anteile Probenmaterials wurden dazu nach den entsprechenden Heizphasen im
Borcarbidmörser mit Aceton versetzt, homogenisiert und mittels Pipette auf eine Mylarfolie pi-
pettiert. Das fertige Pulverpräparat wurde in Transmission mit der Guinierkamera gemessen. Alle
Smectite zeigen im nichterhitzten Zustand eine Aufweitung mit d=12.7-13.1 Å, welche nach der
Heizphase bei 820 °C auf d=9.9-10.2 Å kontrahiert ist. Während sich die Lage der Peakmaxima in
Abhängigkeit vom Smectit bei unterschiedlichen Temperaturen sprunghaft zu d-Werten, die ei-
ner kontrahierten Zwischenschicht entsprechen, verschieben (Fig 57), verändern sich die Peakin-
tensitäten und -breiten des 001 Reflexes eher kontinuierlich (Fig 56).
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Fig 57) C-dimension des 001 Reflexes aller untersuchten Smectite im Anschluß an 15 minütige isothermische
Heizphasen
5.2.3 KINETISCHE ANALYSE
5.2.3.1 GESCHWINDIGKEITSGESETZ
Eine gängige Methode, kinetische Mechanismen mit der Veränderung von Produkten und Eduk-
ten zu verknüpfen, ist die Integration von Geschwindigkeitsgesetzen, um die Konzentration als
Funktion der Zeit zu erhalten. Viele Geschwindigkeitsgesetze gehen davon aus, dass die momen-
tane Reaktionsgeschwindigkeit zu einer bestimmten Potenz der molaren Konzentration der Eduk-
te proportional ist. Der Proportionalitätsfaktor wird als Geschwindigkeitskonstante bezeichnet.
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Diese ist unabhängig von der Konzentration der an der Reaktion beteiligten Spezies, jedoch ab-
hängig von der Temperatur.
Bei der Dehydroxilierung handelt es sich um eine Reaktion, wie sie in Fig 58 dargestellt ist. Nach
überschreiten einer Aktivierungsenergie beginnt innerhalb des Ausgangsmaterials an einzelnen
Stellen die Reaktion. Zwei benachbarte Hydroxylgruppen verändern ihre strukturelle Position,
indem die eine OH-Gruppe den Verband ganz verläßt, wobei die andere ihr Proton abspaltet und
das verbliebene Sauerstoff als OR in der Struktur verbleibt (s.o.). Dabei beginnt die initiale
„Keimbildungsphase“ an wenigen Stellen innerhalb der Struktur. Mit zunehmendem Reaktion-
sumsatz vergrößern sich diese dehydroxilierten Bereiche, indem in direkter Nachbarschaft weite-
re Hydroxylgruppen die Struktur verlassen. Dadurch wachsen die dehydroxilierten Bereiche zum
einen stetig fort, wobei an anderer Stelle im Kristallgitter ebenfalls neue Dehydroxilierungszen-
tren entstehen können.
Fig 58) Reaktion, wie sie bei der Dehydroxilierung von Smectiten auftritt. Orange → unveränderte
Smectitstruktur, Grün → dehydroxilierte Smectitstruktur
Allen Versuchen, kinetische Mechanismen an einen isothermischen Massenverlust anzupassen
liegt eine generelle Ratengleichung zugrunde
dy
dt
= kf HyL 5.2
wobei k die Geschwindigkeitskonstante, t die Zeit, y der umgewandelte Phasenanteil zur Zeit t
und f(y) eine von der Reaktion abhängige Funktion ist. Reaktionen wie die oben beschriebene
können in der Praxis oftmals durch die Avrami-Gleichung ausgedrückt werden.
dy
dt
= kn tn−1 H1−yL 5.3
n bezeichnet den Avrami-Exponenten, dessen Größe vom Reaktionsmechanismus abhängt. Nach
Trennung der Variablen und Integrieren ergibt sich
ln 
1
1−y
= HktLn → y= 1−H−ktLn 5.4
Um die Geschwindigkeitskonstante sowie die Avrami-Exponenten zu bestimmen, lassen sich
nach linearisieren der Gleichung 5.4 in
ln H1−yL =−kn tn → −lnlnH1−yL =n HlnkL +n HlntL 5.5
- ln ln (1- y) gegen ln t auftragen. Reaktionen, welche der Beziehung aus Gleichung 5.3 folgen,
ergeben eine Linie, deren Steigung die Konstante n wiedergibt und deren Y-Achsenabschnitt das
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Produkt n (ln k) ist. Eine andere Möglichkeit besteht darin, den gemessenen Datensatz an die
Gleichung 5.4 anzufitten und die Werte k und n als Fitparameter zu erhalten.
In dieser Arbeit werden die Daten in Mathematica an die Gleichung 5.4 angefittet. Die Ergebnisse
sind als Grafik in Anhang 5 wiedergegeben. Die für die unterschiedlichen Temperaturen
gewonnenen Geschwindigkeitskonstanten sowie die Avrami-Exponenten sind in Tab 17
aufgezeigt.
Tab 17) Geschwindigkeitskonstante k und Avrami-Exponent n aus den mittels einer Avramigleichung
angefitteten Datensätzen.
Probe Temperatur (K) k n
B1 837 0.02405 0.38752
B1 861 0.09577 0.5549
B1 878 0.12632 0.39305
B1 919 0.18686 0.26761
B1 988 0.84949 0.34859
B1 1033 4.01024 0.19108
Cameron 717 0.03098 0.89893
Cameron 779 0.06547 0.73049
Cameron 837 0.10362 0.49048
Cameron 878 0.15493 0.22556
Cameron 919 0.25193 0.32594
Cameron 972 0.29508 0.37433
Cheney 633 0.01723 0.71458
Cheney 668 0.05816 0.62938
Cheney 779 0.16035 0.60146
Cheney 837 0.19789 0.5631
HTX 837 0.02312 0.50384
HTX 878 0.05204 0.38711
HTX 919 0.15707 0.43926
HTX 949 0.26281 0.32174
HTX 1005 1.1717 0.20172
HTX 1062 1.29527 0.24179
NamS 717 0.02178 0.69982
NamS 779 0.05071 0.69519
NamS 837 0.08242 0.49909
NamS 878 0.14309 0.4372
NamS 919 0.21737 0.47113
NamS 972 0.51399 0.38842
Volclay 837 0.01706 0.65079
Volclay 878 0.04614 0.77977
Volclay 919 0.11055 0.82243
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Volclay 949 0.17759 0.91196
Volclay 1005 0.62449 0.54076
Volclay 1062 5.47242 0.24021
Undraland 668 0.01945 0.8406
Undraland 717 0.03173 0.88354
Undraland 779 0.04413 0.49494
Undraland 837 0.10877 0.49532
Ein Auftrag der Avrami-Exponenten gegen die Temperatur zeigt eine generelle Abnahme von n
mit steigender Temperatur für alle Smectite. Ein deutlicher Bezug zwischen Steigung und
Smectittyp ist nicht zu erkennen (Fig 59). Beim Volclay ist auffällig, dass der Exponent mit
zunehmender Temperatur zuerst ansteigt, bevor er, wie auch bei allen anderen Smectiten, kleiner
wird. Die insgesamt mehr oder weniger kontinuierliche Veränderung der Avrami-Exponenten in
Abhängigkeit von der Temperatur bei allen Smectiten zeigt, dass sich der Reaktionsmechanismus
von Beginn des Dehydroxilierungsprozesses anscheinden kontinuierlich ändert. Eine abrupte
Änderung zwischen zwei unterschiedlichen Reaktionen, welche je nach Temperatur und
Reaktionsumsatz dominiert, ist nicht zu erkennen.
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Fig 59) Veränderung des Avrami-Exponenten mit steigender Temperatur.
5.2.3.2 AKTIVIERUNGSENERGIE
Bei den meisten Reaktionen steigt mit zunehmender Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit
an. Diese Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante k läßt sich wie folgt ausdrük-
ken und wird als Arrheniusgleichung beschrieben
ln HkL = ln HAL− Ea
RT
→ k =A−
Ea
RT 5.6
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Dabei bezeichnet Ea die scheinbare Aktivierungsenergie, welche als minimale Energie angesehen
werden kann die nötig ist, damit eine Reaktion überhaupt abläuft. R ist die Gaskonstante, T die
Temperatur in Kelvin und k die Geschwindigkeitskonstante. Die Konstante A wird als präexpo-
nentieller Faktor bezeichnet. Der Auftrag des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante k als
Funktion von 1/T ergibt eine Gerade mit der Steigung –Ea/R und dem y-Achsenabschnitt ln(A),
wobei die Steigung charakteristisch für die jeweilige Temperaturabhängigkeit der Reaktion ist. Je
temperaturabhängiger eine Reaktion ist, desto höher ist die Aktivierungsenergie und desto stärker
die Steigung der Geraden. Fig 60 zeigt diesen Auftrag für die untersuchten Smectite. Es läßt sich
eine deutliche Unterscheidung zwischen Montmorilloniten und anderen Smectiten treffen. Die
entsprechenden Aktivierungsenergien sind in Fig 61 dargestellt.
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Fig 60) Arrheniusplot der untersuchten Smectite. Die Steigung gibt den Quotienten –Ea/R wieder.
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Fig 61) Aktivierungsenergien Ea der untersuchten Smectite aus den Steigungen der Geraden im Arrheniusplot.
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Dabei weist der Wyoming Montmorillonit mit knapp 180 kJ/mol die höchste und der Undraland
Nontronit mit knapp 50 kJ/mol die niedrigste Aktivierungsenergie auf.
Diese Methode zur Bestimmung von Ea hat zwei Nachteile
• Die Geschwindigkeitskonstante hängt von der gewählten Ratengleichung (5.3) ab. Empirisch
ermittelte Aktivierungsenergien können demzufolge in Abhängigkeit der gewählten Glei-
chung variieren.
• Eine mögliche Veränderung von Ea in Abhängigkeit der umgewandelten Phase kann nicht
festgestellt werden.
In komplexen atomistischen Prozessen ändert sich der jeweilige Anteil einzelner Teilprozesse im
Laufe der Gesamtreaktion ständig. Die Feststellung, ob sich Ea während des Reaktionsverlaufes
ändert, muß unabhängig von f(y) in 5.2 erfolgen (Putnis, 1992). Durch umschreiben mit t als ab-
hängiger Variablen
dt= k−1f−1 HyLdy 5.7
ergibt sich für die Zeit ty eines bestimmten Reaktionsumsatzes
ty =k−1 ‡
0
y
f−1 HyL y 5.8
Vorausgesetzt, dass sich f(y) über den betrachteten Temperaturbereich nicht verändert, bleibt das
Integral konstant und ty ist proportional zu k
- -1. Aus 5.6 ergibt sich
ty =A−1 
−
Ea
RT 5.9
und nach linearisieren
lnty =const − lnA +
Ea
R
1
T
5.10
Ein Auftrag verschiedener Reaktionsumsatzzeiten (ty) aus isothermischen Läufen bei
unterschiedlichen Temperaturen gegen 1/T ergibt eine Gerade, wenn die Aktivierungsenergie Ea
unabhängig von der Temperatur (T) ist. Aus der Steigung Ea/R läßt sich diese ermitteln.
In Fig 62 ist diese Beziehung der untersuchten Smectite für einen Reaktionsumsatz von 50 %
aufgetragen. Die einzelnen Datenpunkte sind mit einem Polynom zweiten Grades angefittet. Die
Steigung des Graphen variiert bei allen Smectiten mit der Änderung von T.
Die Entwicklung der Aktivierungsenergie bei unterschiedlichen Temperaturen in Abhängigkeit
vom Reaktionsumsatz y ist beispielhaft für den Montmorillonit B1 in Fig 63 dargestellt. Die
entsprechenden Graphiken der anderen Smectite befinden sich im Anhang 6.
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Fig 62) ln t gegen 1/T für einen Reaktionsumsatz von 50 %; grau: B1, violett: Cheney, hellviolett: HTX, blau:
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Fig 63) Veränderung der Steigung Ea/R im ln(t) → 1/T Plot in Abhängigkeit vom Reaktionsumsatz y. blau: y=0.3,
hellblau: y=0.4, lila: y=0.5, violett: y=0.6
5.3 DISKUSSION
Die Unterschiede im Massenverlust aus isothermischen Heizversuchen zu den Daten aus der kri-
stallchemischen Formel (Tab 16) deuten darauf hin, dass auch nach 24 und 48 stündigem Heizen
bei 200 °C immer noch Wasser an den Zwischenschichtkationen (Na-belegt) koordiniert ist, wel-
ches erst bei höheren Temperaturen bzw. längeren Heizzeiten die Struktur verläßt.
Wenn aus den Messergebnissen von Fig 56 und Fig 57 auch nicht der Schluß gezogen werden
kann, dass die Smectite bei den angegebenen Temperaturen noch Wasser in den Zwischen-
schichten haben, so zeigt sich im Umkehrschluß, dass die Kontraktion der einzelnen TOT-
Schichten in c-Richtung an den vorgenommenen Messungen erst bei 820 °C so stark ist, dass sie
im Anschluß an die Heizphase nicht mehr in der Lage sind aufzuweiten. Die Temperatur, bei der
diese irreversible Kontraktion stattfindet, variiert zwischen den unterschiedlichen Smectiten
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(Montmorillonit > Beidellit/Nontronite), liegt aber bei allen oberhalb der Dehydroxilierungstem-
peratur (Fig 46). Es bestehen demnach für die im Zuge der Dehydroxilierung abgespaltenen OH-
Gruppen bzw. Protonen, welche als H2O Molekül den Gesamtverband durch die Tetraeder-
schicht, die Zwischenschicht sowie die interpartikulären Zwischenräume verlassen, innerhalb
der Zwischenschicht auch noch nach der Dehydroxilierung ausreichende Migrationsmöglichkei-
ten.
• Na-belegte Smectite besitzen oberhalb der Dehydroxilierungstemperatur
ausreichendes Migrationspotential entlang der Zwischenschicht.
Bei der Dehydroxilierung sowie der anschließenden Phasenumwandlung handelt es sich nicht
um eine einzelne-, sondern um unterschiedliche atomistische Einzelreaktionen (Kap. 4). Diese
sind nicht allein auf den Temperaturbereich der Dehydroxilierung beschränkt. Während in ei-
nem ersten Schritt die Dehydroxilierung der Smectite abläuft, setzt mit Abschluß derselben bei
zusätzlicher Energiezufuhr in einem zweiten Schritt eine weitere strukturelle Veränderung ein,
welche sich in der Zellgrößenänderung, der Helligkeits- und Farbänderung sowie einer Entwick-
lung des IR-Spektrums ausdrückt. Dies ist in den kinetischen Beobachtungen nicht zu erkennen.
Der Reaktionsmechanismus der Gesamtreaktion, ausgedrückt als Avrami-Exponent, ändert sich
von Beginn der Dehydroxilierung an eher kontinuierlich (Tab 17/Fig 59).
• Der Reaktionsmechanismus der Gesamtreaktion der „Dehydroxilierung“
ist kontinuierlich und konstant.
Redfern (1987) gibt für die Dehydroxilierung von Kaolinit mit zunehmder Temperatur steigende
Werte für den Avrami-Exponenten an. Er beobachtet bei Temperaturen um 750 K Werte für den
Avrami-Exponenten, die er einer diffusionskontrollierten Reaktion (n=0.5) zuordnet und bei
Temperaturen um 800 K Werte, die er einer Reaktion erster Ordnung (n=1) zuordnet. Werte für
n>1 bei Temperaturen oberhalb 800 K ordnen Craido et al. (1984) einem Wärme-Massen
Transfer zu, welcher durch hohe Reaktionsraten kontrolliert wird.
Zur Veranschaulichung einer diffusionskontrollierten Reaktion im Zuge der Dehydroxilierung
von Smectit wird eine statistische Diffusionsbetrachtung gewählt. Dabei wird angenommen, dass
sich die Wassermoleküle, welche sich bei der Dehydroxilierung bilden, in zufälligen Sprüngen
von ihrem Ausgangspunkt entfernen. Es wird gleiches Verhalten der Wassermoleküle zwischen
der Oktaeder- und Zwischenschicht, innerhalb der Zwischenschicht und im interpartikulären
Raum angenommen. Zur Vereinfachung wird ein eindimensionaler Raum betrachtet, in dem sich
das Teilchen in + oder – Richtung bewegen kann. Dieses Modell der eindimensionalen
ungeordneten Bewegung führt zu folgender Lösung (Atkins, 1996)
P= J 2 τ
π t
N
1
2 
− x
2 τ
2tλ2 5.11
Dabei bezeichnet P die Wahrscheinlichkeit, ein Wassermolekül nach einer Zeit t in einer
Entfernung x vom Ursprung anzutreffen. Die Zeit, in der das Wassermolekül um eine Entferung λ
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vorankommt, wird durch τ wiedergegeben. Für ausgewählte Parameter sind in Fig 64 die
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten von Wassermolekülen als Funktion der Zeit dargestellt.
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Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Abhängigkeit von der Partikelgröße
Fig 64) τ=0.1 s, λ=3 nm, t=3600 s, Partikelgröße startet mit 50 nm und erhöht sich mit jedem Datensatz um
weitere 50 nm; gepunktete Kurve: Summenkurve.
Die Entfernung x vom Ursprung wird dabei als Partikelgröße betrachtet, aus dem ein Wassermo-
lekül nach einer bestimmten Zeit mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit entwichen ist. Die
Summierung verschiedener Partikelgrößen (verschiedene Weglängen) vermittelt einen Überblick
über die Aufenthaltswahrscheinlichkeit aller Wassermoleküle, die den Gesamtstrukturverband
verlassen.
Fig 65 zeigt die Abhängigkeit der maximalen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Wassermoleküle,
welche den Gesamtstrukturverband verlassen, zur Migrationsgeschwindikeit der Wassermolekü-
le. Mit λ als Variable zeigt sich, dass sich die maximalen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten än-
dern, die Gesamtreaktionskurve in ihrer Form aber gleichbleibt.
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Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Abhängigkeit von der Partikelgröße
Fig 65) Abhängigkeit der maximalen Aufenthaltswahrscheinlichkeit zur Migrationsgeschwindigkeit der
Wassermoleküle; t = 3600 s und τ = 0,1; Blau: λ → 3 nm, grün: λ → 10 nm, lila: λ → 30 nm, schwarz: λ → 60
nm. Der erste Datenpunkt jeder Farbe bezeichnet ein Partikel mit d = 50 nm und erhöht sich mit jedem
Datenpunkt um weitere 50 nm;
Jeder Punkt gibt die maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit von einem aus der Mitte des entsprechend langen
Partikels diffundierten Wassermoleküls in Abhängigkeit der Begleitumstände an. Man erkennt, dass bei
gleichbleibendem τ (Zeit, in welchem das Wassermolekül um die Distanz λ weiterhüpft) und verändertem λ sich
die maximalen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten verändern, die Gesamtreaktionskurve aber gleich bleibt.
Rote Linie: Fit erster Ordnung an den Datensatz.
Eine reine Diffusionsreaktion spiegelt sich demnach in einer Kurve wieder, wie sie in Fig 65 dar-
gestellt ist. Sie zeigt einen schnellen Anstieg (bzw. Abfall), gefolgt von einer initial ebenso
schnellen Verflachung auf ein sanft ansteigendes (bzw. abfallendes) Plateau. Ein Vergleich der
Diffusionsreaktionskurve mit den angefitteten Daten in Fig 49-Fig 55 zeigt, dass sich diese Kur-
venform bei hohen Temperaturen ausdrückt. Die hier beobachtete Abnahme des Avrami-
Exponenten n mit steigenden Temperaturen deutet demnach auf eine Zunahme der Diffusions-
kontrolle mit steigender Temperatur hin.
• Die Reaktion der Dehydroxilierung von Smectiten wird mit steigender
Temperatur immer diffusionkontrollierter.
Kinetisch lassen sich die untersuchten Smectite in zwei Gruppen einteilen. Smectite einer tem-
peraturabhängigen Reaktion mit Ea > 140 kJ/mol und Smectite einer temperaturabhängigen Reak-
tion < 70 kJ/mol. Zur ersten Gruppe gehören die Montmorillonite und zur zweiten Gruppe der
montmorillonitische Beidellit, der Beidellit sowie die Nontronite. Die Entwicklung der Aktivie-
rungsenergien in Abhängigkeit von der Temperatur und des Reaktionsumsatzes ist unsicher. Die
gewonnenen Daten deuten darauf hin, dass Ea mit steigender Temperatur abnimmt und mit stei-
gendem Reaktionsumsatz zunimmt.
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Alle Smectite, mit Ausnahme des Undraland Nontronit, zeigen bei zunehmender Temperatur
geringere Steigungen und somit geringere Aktivierungsenergien (Fig 62). Dieses läßt sich
• als nicht-isokinetisches Verhalten bei niedrigen Temperaturen interpretieren (Redfern,
1987).
• als tatsächliche Änderung der Aktivierungsenergien im Zuge der Veränderung des
Reaktionsmechanismus interpretieren.
Eine eindeutige Antwort hierzu bleibt aus. Deutlicher scheint die Zunahme von Ea mit
steigendem Reaktionsumsatz (Fig 63/Anhang 6). Diese Beobachtung erklärt sich durch den
erhöhten Anteil H2O-Moleküle und den dadurch ansteigenden Partialdruck in der
Zwischenschicht, welcher der Diffusionsbewegung entgegengerichtet ist.
• Bezüglich der Aktivierungsenergien lassen sich die untersuchten Smecti-
te in zwei Gruppen untergliedern. Montmorillonite mit Ea > 140 kJ/mol
und mont. Beidellit, Beidellit und Nontronite mit Ea < 70 kJ/mol.
• Aufgrund zunehmender H2O-Moleküle innerhalb der Zwischenschicht
mit steigendem Reaktionsumsatz steigt die Aktivierungsenergie im Lau-
fe des Dehydroxilierungsprozesses in Abhängigkeit vom Reaktionsfort-
schritt an.
5.4 ABSCHLIEßENDE BETRACHTUNG
Die im Zuge der Dehydroxilierung freigesetzten Wassermoleküle haben auch jenseits der Dehy-
droxilierungstemperatur in der Zwischenschicht ausreichend Migrationspotential. Die im Zuge
der Aufheizung der Smectite beobachteten Schritte struktureller Entwicklung (Kap. 4) können
kinetisch nicht erfaßt werden. Der Reaktionsmechanismus der Gesamtreaktion ist kontinuierlich
und konstant. Dabei ist die Gesamtdiffusion (Zusammengefaßt aus Diffusion durch die Te-
traederschicht, über die Zwischenschicht und entlang der interpartikulären Räume) mit zuneh-
mender Temperatur der ratenbestimmende Schritt. Dies äußert sich in einem Anstieg der Akti-
vierungsenergien mit fortschreitendem Reaktionsumsatz. Bezüglich der Temperaturabhängigkeit
der Reaktionen lassen sich die untersuchten Smectite in zwei Gruppen untergliedern
- Gruppe 1: Ea > 140 kJ/mol (Montmorillonite)
- Gruppe2: E a < 70 kJ/mol (montmorillonitischer Beidellit, Beidellit, Nontronite)
110
6 LITERATURVERZEICHNIS
Adler H. H., E.E. B., Stevens N. P., Hunt J. M., Keller W. D., Pickett E. E., and Kerr P. F. (1950) In-
frared spectra of reference clay minerals. American Petroleum Institute Project 49, Pre-
liminary Report, 8, 7-71.
Atkins P. W. (1996) Physikalische Chemie. Höpfner, Arno; VCH Verlagsgesellschaft mbH.
Bailey S. W. (1975) Cation ordering and pseudosymmetry in layer silicates. American Mineralo-
gist, 60, 175-182.
Barnes R. B., Brattan R. R., and Firestone R. S. (1935) Powder filters for the infrared. Physical Re-
view, 47, 792.
Barnes R. B., Gore R. C., Liddel U., and Williams V. Z. (1944) Infrared Spectroscopy. Reinhold
Publishing Corporation, New York.
Besson G. and Tchoubar C. (1972) Determination du group de symmetry du feuillet elementaire
de la beidellite. Comptes rendus de l`Académie de sciences Paris, 275, 633-636.
Besson G., Glaeser R., and Tchoubar C. (1983a) Le cesium, revelateur de structure des smectites.
Clay Minerals, 18, 11-19.
Besson G., Bookin A. S., Dainyack L. G., Rautureau M., Tsipursky S., Tchoubar C., and Drits V.
(1983b) Use of diffraction and Mössbauer methods for the structural and crystallochemi-
cal characterizations of nontronites. Journal of Applied Crystallography, 16, 374-383.
Besson G., Drits V. A., Daynyack L. G., and Smoliar B. B. (1987) Analysis of cation distribution in
dioctahedral micaceous minerals on the basis of IR spectroscopy data. Clay Minerals, 22,
465-478.
Besson G. and Drits V. A. (1997) Refined relationships between chemical composition of diocta-
hedral fine-grained mica minerals and their infrared spectra within the OH stretching
region. Part I: Identification of the OH stretching bands. Clays and Clay Minerals, 45,
158-169.
Bishop J., Pieters C., and Edwards J. O. (1994) Infrared spectroscopic analyses on the nature of
water in montmorillonite. Clays and clay minerals, 42 (6), 702-716.
Bradley W. F. and Grim R. E. (1951) High temperature thermal effects of clay and related materi-
als. American Mineralogist, 36, 182-201.
Brigatti M. F. (1983) Relationships between composition and structure in Fe-rich smectites. Clay
Minerals, 18, 177-186.
Brindley G. B. and Wardle R. (1970) Monoclinic and triclinic forms of pyrophyllite and pyro-
phyllite anhydride. The  American Mineralogist, 55, 1259-1272.
Brindley G. W. (1980) Order-disorder in clay mineral structures. Mineralogical Society, in: Cry-
stal Structures of Clay Minerals and their X-ray Identification (G.W. Brindley and G.
Brown, editors), London, 125-195.
111
Burnham C. W. and Radoslovich E. W. (1964) Crystal structures of coexisting muscovite and pa-
ragonite. Carnegie Institute of Washington Year Book, 63, 232-236.
Buswell A. M. and Dudenbostel B. F. (1941) Spectroscopic Studies of Base Exchange Materials.
Journal of the American Chemical Society, 63, 2554-2558.
Calvet R. and Prost R. (1971) Cation migration into empty octahedral sites and surface properties
of clays. Clay and Clay Minerals, 19, 175-186.
Coblentz W. W. (1906) Investigations of Infra-Red Spectra, Parts III and IV. Carnegie Institution of
Washington, Publication No. 65.
Coblentz W. W. (1908) Supplementary Investigations of Infra-Red Spectra, Parts V, VI, and VII.
Carnegie Institution of Washington, Publication No. 97.
Cracium C. (1984) Influence of the Fe3+ for Al3+ octahedral substitutions on the IR spectra of
montmorillonite minerals. Spectroscopy Letters, 17, 579-590.
Craido J. M., Ortega A., Real C., and Torres de Torres E. (1984) Re-examination of the kinetics of
dehydroxilation of kaolinite. Clay Minerals, 19, 653-661.
Cuadros J., Sainz-Díaz C. I., Ramírez R., and Hernández-Laguna A. (1999) Analysis of Fe segrega-
tion in the octahedral sheet of bentonitic illite-smectite by means of FT-IR, Al MAS NMR
and reverse Monte Carlo simulations. American Journal of Science, 299, 289-308.
Dainyak L. G. and Drits V. (1987) Interpretation of Mössbauer spectra of nontronite, celadonite,
and glauconite. Clays and Clay Minerals, 35, 363-372.
De Vries R. C. and Rustum R. (1958) Influence of ionic substitution on the stability of micas and
chlorites. Economic Geology, 53, 958-965.
Dean J. A. (1992) Lange`s handbook of chemestry. 14th edition, McGraw-Hill Professional Publi-
shing, New York.
Decarreau A. (1980) Partitioning of divalent elements between octahedral sheets of trioctahedral
smectites and water. Geochimica et Cosmochimica Acta, 49, 1537-1544.
Drits V. A., Besson G., and Muller F. (1995) An improved model for structural transformations of
heat-treated aluminous dioctahedral 2:1 layer silicates. Clays and clay minerals, 43 (6),
718-731.
Drits V. A., Dainyack L. G., Muller F., Besson G., and Manceau A. (1997) Isomorphous cation dis-
tribution in celadonites, glauconites and Fe-illites determined by infrared, Mössbauer
and EXAFS spectroscopies. Clay Minerals, 32, 153-179.
Drits V. A., Lindgreen H., Salyn A., Ylagan R., and McCarty D. (1998) Semiquantitative determi-
nation of trans-vacant and cis-vacant 2:1 layers in illites and illite-smectites by thermal
analysis and x-ray diffraction. American Mineralogist, 83, 1188-1198.
Earley J. W., Osthaus B. B., and Milne I. H. (1953) Purification and properties of montmorillonite.
American Mineralogist, 38, 707-724.
112
Elton N. J. and Salt P. D. (1996) Particle statistics in quantitative X-ray diffractometry. Powder
Diffraction, 11, 218-219.
Emmerich K., Madsen F. T., and Kahr G. (1999) Dehydroxylation behaviour of heat-treated and
steam-treated homoionic cis-vacant montmorillonites. Clays and Clay Minerals, 47, 591-
604.
Farmer V. C. (1958) The infra-red spectra of talc, saponite, and hectorite. Mineralogical Magazine,
31, 829-845.
Farmer V. C. and Russell J. D. (1964) The infrared spectra of layer silicates. Spectrochimica Acta
Part A, 20, 1149-1173.
Farmer V. C. (1974) The Infrared Spectra of Minerals. Mineralogical Society Monograph 4, pp.
539.
Fialips C.-I., Huo D., Yan L., Wu J., and Stucki  J. W. (2002a) Effect of iron oxidation state on the
IR spectra of Garfield nontronite. American Mineralogist, 87, 630-641.
Fialips C.-I., Huo D., Yan L., Wu J., and Stucki J. W. (2002b) Infrared study of reduced and redu-
ced-reoxidized ferruginous smectite. Clays and Clay Minerals, 50, 455-469.
Foster M. D. (1953) Swelling of montmorillonites. American Mineralogist, 38, 994-1006.
Gaines G. L. and Vedder W. (1964) Dehydroxilation of Muscovite. Nature, 201, 495-&.
Gaudin A., Grauby O., Noack Y., Decarreau A., and Petit S. (2004) Accurate crystal chemistry of
ferric smectites from the lateritic nickel ore of Murrin Murrin (Western Australia). I.
XRD and multi-scale chemical approaches. Clay Minerals, 39, 301-315.
Gerthsen C., Kneser H. O., and Vogel H. (1989) Physik, ein Lehrbuch. Springer Verlag.
González García F. and González García S. (1950) The montmorillonite group. An. Edafol. Fisiol.
veg., 9, 149-185.
Goodman B. A., Russell J. D., Fraser A. R., and Woodhams F. W. D. (1976) A Mössbauer and IR
spectroscopic study of the structure of nontronite. Clays and Clay Minerals, 43, 105-110.
Grauby O., Petit S., and Decarreau A. (1991) Distribution of Al-Fe-Mg in octahedral sheets of syn-
thetic smectites: Study of three binary solid-solutions. Proceedings of the 7th EURO-
CLAY Conference, 441-446.
Greene-Kelly R. (1952) Irreversible dehydratation in montmorillonite. Part I. Clay Minerals Bulle-
tin, 1, 221-227.
Greene-Kelly R. (1953a) The identification of montmorillonite in clays. The Journal of Soil Sci-
ence, 4, 233-237.
Greene-Kelly R. (1953b) Irreversible dehydratation in montmorillonite. Part II. Clay Minerals
Bulletin, 2, 52-56.
Greene-Kelly R. (1953c) Irreversible dehydration in montmorillonite minerals. Mineralogical Ma-
gazine, 30, 604-615.
113
Greene-Kelly R. (1957) The montmorillonite minerals (smectites), in: Mackenzie R.C., ed., The
Differential Thermal Investigation of Clays. Mineralogical Society, London, 140-164.
Grim R. E. and Bradley W. F. (1940) Effect of heat on illite and montmorillonite. Journal of the
American Ceramic Society, 23, 242-248.
Grim R. E. and Rowland R. A. (1942) D.T.A. of clay minerals. American Mineralogist, 27, 746-
761, 801-818.
Grim R. E. (1953) Clay Mineralogy. McGraw-Hill Book Company.
Grim R. E. and Kulbicki G. (1961) Montmorillonite: High temperature reactions and classifica-
tions. American Mineralogist, 46, 1329-1369.
Grim R. E. (1968) Clay Mineralogy. McGraw-Hill Book Company.
Grim R. E. and Güven N. (1978) Bentonites, Geology, Mineralogy; Properties and Uses. Elsevier
Scientific Publishing Company, 4, 161-214.
Guggenheim S., Chang Y.-H., and Koster van Groos A. F. (1987) Muscovite dehydroxilation: High
temperature studies. American Mineralogist, 72, 537-550.
Günzler H. and Gremlich H.-U. (2003) IR-Spektroskopie, eine Einführung. WILEY-VCH GmbH &
Co. KGaA.
Güven N. (1988) Smectites, in Hydrous Phyllosilicates, Vol. 19 (ed. S. W. Bailey), pp. 497-559.
Mineralogical Society of America.
Güven N. (1991) Smectites, in Hydrous Phyllosilicates (exclusive of micas), Vol. 19 (ed. S. W.
Bailey), pp. 497-552. Reviews in Mineralogy.
Harder H. (1972) The role of magnesium in the formation of smectite minerals. Chemical Geolo-
gy, 10, 31-39.
Harder H. (1976) Nontronite synthesis at low temperatures. Chemical Geology, 18, 169-180.
Harder H. (1977) Clay mineral formation under lateritic weathering conditions. Clays and clay
minerals, 12, 281-288.
Heim D. (1990) Tone und Tonminerale. Enke-Verlag.
Heller L. (1962) The thermal transformation of pyrophyllite to mullite. The American Mineralo-
gist, 47, 156-157.
Heller L., Farmer V. C., Mackenzie R. C., and Mitchell B. D. (1962) The dehydroxilation and re-
hydroxilation of triphormic dioctahedral clay minerals. Clay Minerals Bulletin, 5, 56-72.
Heller-Kallai L. and Rozenson I. (1980) Dehydroxylation of dioctahedral phyllosilicates. Clays
and clay minerals, 28 (5), 355-368.
Hino M. and Sato T. (1971) Infrared absorption spectra of silica gel-water, water-d2, and water-
18O systems. Chemical Society of Japan Bulletin, 44, 33-37.
114
Hofmann U. and Klemen R. (1950) Verlust der Austauschfähigkeit von Lithiumionen aus Bento-
nit durch Erhitzung. Zeitschrift für Anorganische und  Allgemeine Chemie, 262, 95-99.
Hunt J. M., Wishered M. P., and Bonham L. C. (1950) Infrared absorption spectra of minerals and
other inorganic compounds. Analytical Chemistry, 22, 1478-1497.
Hunt J. M. and Turner D. S. (1953) Determination of mineral constituents of rocks by infra-red
spectroscopy. Analytical Chemistry, 25, 1169-1174.
Jasmund K. and Lagaly G. (1993) Tonminerale und Tone. Steinkopff Verlag, Darmstadt.
Jonas E. C. (1955) Clays and Clay Minerals, Vol. 395 (ed. A. Swineford), pp. 66. National Aca-
demy of  Science-Natural Research Council Publication
Jonas E. C. and Grim R. E. (1957) The Differential Thermal Investigation of Clays, Vol. XV (ed. F.
T. Mackenzie). Mineralogical Society.
Keller W. D. (1948) Absorption of infrared radiation by clay minerals (article). Geological Society
of America Bulletin, 59, 1332.
Keller W. D. and Pickett E. E. (1949) Absorption of infrared radiation by powdered silica mine-
rals. American Mineralogist, 34, 855-868.
Keller W. D. and Pickett E. E. (1950) The absorption of infrared radiation by clay minerals. Ame-
rican Journal of Science, 248, 264-273.
Kiefer C. (1949) Deshydration thermique des mineraux phylliteux. Les Comptes rendus de l'Aca-
démie des sciences Paris, 229, 1021-1022.
Kloprogge J. T., Komarneni S., and Amonette J. E. (1999) Synthesis of smectite clay minerals: A
critical review. Clays and Clay Minerals, 47, 529-554.
Komadel P., Madejova J., and Stucki J. W. (1995) Reduction and reoxidation of nontronite: que-
stions of reversibility. Clays and Clay Minerals, 47, 458-465.
Komadel P., Madejova J., Laird D. A., Xia Y., and Stucki  J. W. (2000) Reduction of Fe(III) in grif-
fithe. Clay Minerals, 35, 625-634.
Köster H. M., Ehrlicher U., Gilg H. A., Jordan R., Murad E., and Onnich K. (1999) Mineralogical
and chemical characteristics of five nontronites and Fe-rich smectites. Clay Minerals, 34,
579-599.
Koster van Groos A. F. and Guggenheim S. (1987a) Dehydration of a Ca- and a Mg-exchanged
montmorillonite (SWy-1) at elevated pressures. American Mineralogist, 72, 292-298.
Koster van Groos A. F. and Guggenheim S. (1987b) High-pressure differential thermal analysis
(HP-DTA) of the dehydroxilation of Na-rich montmorillonite and K-exchanged montmo-
rillonite. American Mineralogist, 72, 1170-1175.
Koster van Groos A. F. and Guggenheim S. (1989) Dehydroxilation of Ca- and Mg-exchanged
montmorillonite. American Mineralogist, 74, 627-636.
115
Kulbicki G. and Grim R. E. (1957) Etude des Reactions de Hautes Temperatures dans les Miner-
aux Argileux au Moyen des Rayons X. Bulletin de la Société française Céramique, 36,
21-28.
Launer P. J. (1952) Regularities in the infrared absorption spectra of silicate minerals. The Ameri-
can Mineralogist, 37, 764-784.
Lee J. H., Ahn J. H., and Peacor D. R. (1985) Textures in layered silicates. Progressive changes
through and low-temperature metamorphism. Journal of Sedimentary Petrology, 55, 532-
540.
Lindqvist B. (1962) Polymorphic phase changes during heating of dioctahedral layer silicates.
Geol. Fören. Stockholm Förhand, 84, 224-229.
Madejová J., Komadel P., and Cicel B. (1994) Infrared study of octahedral site populations in
smectites. Clay Minerals, 31, 319-326.
Madejová J., Bujdak J., Gates W. P., and Komadel P. (1996) Preparation and infrared spectroscopic
characterization of reduced-charge montmorillonite with variable Li contents. Clay Mi-
nerals, 31, 233-241.
Madejová J. and Komadel P. (2001) Baseline studies of the clay minerals society source clays: In-
frared methods. Clays and Clay Minerals, 49, 410-432.
Madejová J., Keckés J., Pálková H., and Komadel P. (2002) Identification of components in smecti-
te/kaolinite mixtures. Clay Minerals, 37, 377-388.
Madejová J. and Komadel P. (2005) Information available from infrared spectra of the fine fracti-
ons of bentonites. CMS Workshop lectures: Quantitative mineral analysis of clays, 13,
65-98.
Manceau A., Drits V. A., Lanson B., Chateigner D., Wu J., Huo D., Gates W. P., and Stucki J. W.
(2000) Oxidation-reduction mechanism of iron in dioctahedral smectites: I. Crystal che-
mistry of reduced Garfield nontronite. American Mineralogist, 85, 153-172.
Matossi F. and Krüger H. (1936) Das ultrarote Reflexionsspektrum von Silikaten. Zeitschrift für
Physik, 99, 1-23.
Matossi F. and Bronder O. (1938) Das ultrarote Absorptionsspektrum einiger Silikate. Zeitschrift
für Physik, 111, 1-17.
McEwan D. M. C. (1961) Montmorillonite minerals, in: X-ray Identification and Crystal Structu-
res of Clay Minerals (ed. G. Brown), pp. 143-207. Mineral. Soc.
Mehra O. P. and Jackson M. L. (1960) Iron oxide removal from soils and clays by dithionite-
citrate system buffered with sodium bicarbonate. Clays and Clay Minerals, 7, 317-327.
Meier L. P. and Kahr G. (1999) Determination of the cation exchange capacity (CEC) of clay mine-
rals using the complexes of copper(II) ion with triethylenetetramine and tetraethylene-
pentamine. Clays and Clay Minerals, 47, 386-388.
116
Méring J. (1975) Smectites in Soil Components 2, in: Inorganic Components (ed. J. E. Gieseking),
pp. 98-120. Springer Verlag.
Moenke H. H. W. (1974) Silica, the three-dimensional silicates, borosilicates and beryllium silica-
tes, in: The infrared spectra of minerals, Vol. Monograph 4 (ed. V. C. Farmer), pp. 365-
382. Mineralogical Society.
Moore D. M. and Reynolds R. C. (1997) X-Ray Diffraction and the Identification and Analyses of
Clay Minerals. Oxford University Press.
Muller F., Besson G., Manceau A., and Drits V. A. (1997) Distribution of isomorphous cations
within octahedral sheets in montmorillonite from Camp-Bertaux. Phys. Chem. Minerals,
24, 159-166.
Muller F., Drits V. A., Plancon A., and Besson G. (2000a) Dehydroxylation of Fe3+, Mg-rich dioc-
tahedral micas: (I) structural transformation. Clay Minerals, 35, 491-504.
Muller F., Drits V. A., Plancon A., and Robert J.-L. (2000b) Structural transformation of 2:1 dioc-
tahedral layer silicates during dehydroxylation-rehydroxylation reactions. Clays and
Clay Minerals, 48 (5), 572-585.
Muller F., Drits V. A., Tsipursky S. I., and Plancon A. (2000c) Dehydroxylation of Fe3+, Mg-rich
dioctahedral micas: (II) cation migration. Clay Minerals, 35, 505-514.
Nadeau P. H., Farmer V. C., McHardy W. J., and Bain D. C. (1985) Compositional variations of the
Unterrupsroth beidellite. American Mineralogist, 70, 1004-1010.
Palin E. J., Dove M. T., Hernández-Laguna A., and Sainz-Díaz C. I. (2004) A computational inve-
stigation of the Al/Fe/Mg order-disorder behavior in the dioctahedral sheet of phyllosili-
cates. American Mineralogist, 89, 164-175.
Parkhurst D. L. and Appello C. H. J. (1999) User’s guide to PHREEQC (Version 2) –
A computer program for speciation, batch-reaction, one-dimensional transport and
inverse geochemical calculations. U.S. Geological survey.
Petit S., Prot T., Decarreau A., Mosser C., and Toledo-Groke M. C. (1992) Crystallochemical study
of a population of particles in smectites from a lateritic weathering profile. Clays and
clay minerals, 40, 436-445.
Pfund A. H. (1933) The optical properties of metallic and crystalline powders. Journal of the Op-
tical Society of America, 23, 375-378.
Press F. and Siever R. (1995) Allgemeine Geologie. Spektrum Akademischer Verlag.
Putnis A. (1992) Introduction to Mineral Sciences. Cambridge University Press.
Redfern S. A. T. (1987) The kinetics of dehydroxylation of kaolinite. Clay Minerals, 22, 447-456.
Russell J. D. and Farmer V. C. (1964) Infra-red spectroscopic study of the dehydration of montmo-
rillonite and saponite. Clay Mineral Bulletin, 5, 443-464.
117
Russell J. D., Farmer V. C., and Velde B. (1970) Replacement of OH by OD in layer silicates and
identification of the vibrations of these groups in infrared spectra. Mineralogical Maga-
zine, 37, 869-879.
Russell J. D., Goodman B. A., and Fraser A. R. (1979) Infrared and Mössbauer studies of reduced
nontronites. Clays and clay minerals, 27, 63-71.
Russell J. D. and Fraser A. R. (1994) Infra red methods, in: Clay Mineralogy: Spectroscopic and
chemical determinative methods (ed. M. J. Wilson), pp. 11-67. Chapman & Hall.
Sainz-Díaz C. I., Timón V., Botella V., and Hernández-Laguna A. (2000) Isomorphous substitution
effect on the vibration frequencies of hydroxyl groups in molecular cluster models of the
clay octahedral sheet. American Mineralogist, 85, 1038-1045.
Sainz-Díaz C. I., Cuadros J., and Hernández-Laguna A. (2001) Cation distribution in the octahe-
dral sheet of dioctahedral 2:1 phyllosilicates by using inverse Monte Carlo methods.
Physics and Chemistry of Minerals, 28, 445-454.
Sainz-Díaz C. I., Escamilla-Roa E., and Hernández-Laguna A. (2004a) Pyrophyllite dehydroxilati-
on process by First principles calculations. American Mineralogist, 89, 1092-1100.
Sainz-Díaz C. I., Palin E. J., Hernandez-Laguna A., and Dove M. T. (2004b) Effect of the tetrahe-
dral charge on the order-disorder of the cation distribution in the octahedral sheet of
smectites and illites by computational methods. Clays and Clay Minerals, 52, 357-374.
Schaefer C., Matossi F., and Wirtz K. (1934) Das ultrarote Reflexionsspektrum von Silikaten. Zeit-
schrift für Physik, 89, 210-233.
Schiedt U. and Reinwein H. (1952) Zur Infrarot-Spektroskopie von Aminosäuren. Eine neue Prä-
parationstechnik zur Infrarot-Spektroskopie von Aminosäuren und anderen polaren
Verbindungen. Zeitschrift für Naturforschung, 7b, 270.
Serratosa J. M. (1960) Dehydration studies by infrared spectroscopy. American Mineralogist, 45,
1101-1104.
Sigg L. and Stumm W. (1991) Aquatische Chemie: Eine Einführung in die Chemie wässriger Lö-
sungen und in die Chemie natürlicher Gewässer. Verlag der Fachvereine Zürich; B.G.
Teubner Verlag Stuttgart.
Slominskaya M. V., Besson G., Dainyak L. G., Tchoubar C., and Drits V. A. (1986) Interpretation
of celadonites and glauconites in the region of OH-stretching frequencies. Clay Minerals,
21, 377-388.
Smith D. K. (1992) Particle statistics and whole-pattern methods in quantitative X-ray powder dif-
fraction analysis. Advances in X-ray Analysis, 35, 1-15.
Sposito G. and Prost R. (1982) Structure of water adsorbed on smectites. Chemical Reviews, 82,
553-573.
118
Stimson M. M. and O`Donnell M. J. (1952) The Infrared and Ultraviolet Absorption Spectra of
Cytosine and Isocytosine in the Solid State. Journal of the American Chemical Society,
74, 1805-1808.
Strens R. G. J. (1974) The common chain, ribbon and ring silicates, in: Infrared Spectra of Mine-
rals, Vol. Monograph 4 (ed. V. C. Farmer), pp. 305-330. Mineralogical Society.
Stubican V. and Roy R. (1961) Isomorphous substitution and infrared spectra of the layer lattice
silicates. American Mineralogist, 46, 32-51.
Stucki  J. W. and Roth C. B. (1976) Interpretation of infrared spectra of oxidized and reduced
nontronite. Clays and clay minerals, 24, 293-296.
Stucki J. W., Lee K., Zhang L., and Larson R. A. (2002) The effects of iron oxidation state on the
surface and structural properties of smectites. Pure and Applied Chemistry, 74 (11),
2081-2094.
Stucki  J. W. (2005) Chapter 8: Iron redox processes in smectites, in: Handbook of Clay Science
(eds. F. Bergaya, B.K.G. Theng, G.Lagaly), Elsevier, Amsterdam.
Sudo T. and Ota S. (1952) Iron-rich montmorillonite from Oya-ishi. Journal of the Geological So-
ciety, Japan, 58, 487-490.
Taylor H. F. W. (1962) Homogenous and inhomogenous mechanisms in the dehydroxilation of
minerals. Clay Minerals Bulletin, 5, 45-55.
Tettenhorst R. (1962) Cation migration in Montmorillonites. The American Mineralogist, 47, 769-
773.
Tributh H. and Lagaly G. (1991) Identifizierung und Charakterisierung von Tonmineralen, pp.
162. Berichte der Deutschen Ton- und Tonmineralgruppe e.V., DTTG.
Tsipursky S., Drits V., and Checkin S. S. (1978) Study of structural ordering of nontronite by ob-
lique texture electron diffraction. Izvestiya Akademii Nauk SSSR. Seriya Geologicheska-
ya, 10, 105-115.
Tsipursky S. I. and Drits V. A. (1984) The distribution of octahedral cations in the 2:1 layers of
dioctahedral smectites studied by oblique-texture electron-diffraction. Clay Minerals, 19,
177-192.
Vantelon D., Pelletier M., Michot L. J., Barrès O., and Thomas F. (2001) Fe, Mg and Al distributi-
on in the octahedral sheet of montmorillonites. An infrared study in the OH-bending re-
gion. Clay Minerals, 36, 369-379.
Vedder W. (1969) Dehydroxilation and rehydroxilation, oxidation and reduction of micas. The
American Mineralogist, 54, 482-509.
Velde B. (1995) Origin and Mineralogy of Clays, Clays and the environment. Springer-Verlag.
Vogels R. J. M. J., Kerkhoffs M. J. H. V., and Geus J. W. (1995) Non-hydrothermal synthesis, cha-
racterisation and catalytic properties of saponite clays. Studies in Surface Science and
Catalysis, 91, 1153-1161.
119
Wang L., Zhang M., Redfern S. A. T., and Zhang Z. (2002) Dehydroxilation and transformation of
the 2:1 phyllosilicate Pyrophyllite at elevated temeratures: An infrared spectroscopic
study. Clays and clay minerals, 50 (2), 272-283.
Wardle R. and Brindley G. B. (1972) The crystal structures of pyrophyllite, 1Tc, and of its dehy-
droxylate. American Mineralogist, 57, 732-750.
Weir A. H. and Greene-Kelly R. (1962) Beidellite. The American Mineralogist, 47, 137-146.
White W. B. (1974) The carbonate minerals. In The infrared spectra of minerals, Vol. Monograph
4 (ed. V. C. Farmer), pp. 227-284. Mineralogical Society.
Yoder H. S. and Eugster H. P. (1954) Phlogopite synthesis and stability range. Geochimica et
Cosmochimica Acta, 6, 157-185.
Yoder H. S. and Eugster H. P. (1955) Synthetic and natural musvovites. Geochimica et Cos-
mochimica Acta, 8, 225-280.
Yozgatli H. P. (2002) Unsicherheitsbilanzen in der quantitativen FTIR-Spektroskopie. Doctor
Thesis, Mathematisch Naturwissenschaftliche Fakultät I der Humboldt Universität.
Zviagina B. B., Rabotnov V. T., Sidorenko O. V., and Kotelnikov D. D. (1985) Unique Mica from
noncentrosymmetric layers. Izvestiya Akademiya Nauk SSSR, Seriya Geologicheskaya,
35, 121-124.
Zviagina B. B. and Drits V. A. (1991) Structure modelling of micas having disordered distribution
of isomorphous cations. Mineralogicheskii Zhurnal, 13, 84-95.
Zviagina B. B., McCarty D., Srodon J., and Drits V. A. (2004) Interpretation of infrared spectra of
dioctahedral smectites in the region of OH-stretching vibrations. Clays and clay mine-
rals, 52 (4), 399-410.
120
Anhang 1) Literaturdaten interpretierter Bandenpositionen von 1) Smectiten und anderen 2:1 Phyllosilikaten
sowie 2) SiO Phasen.
1) Smectite und andere 2:1 Phyllosilikate
Wellenzahl (cm-1) Schwingung Mineral Autor
3739-3764 v AlAlOH Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
3739 v AlFeOH Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
3738-3744 v AlMgOH Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
3734 v FeMgOH Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
3720 v AlMgHOH Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
3714 v MgMgOH Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
3680 v M2OH Montmorillonit Bishop et al., 1994
3679 v AlMgOH Smectit Madejova et al., 1996
3675 Pyrophyllit Heller, 1962; Farmer, 1974
3661 Beidellit Farmer, 1974
3660 v M3 + H2O Smectit Madejova et al., 1996
3658 v AlAlOH dioktadrische Glimmer Besson and Drits, 1997
3658 v FeFeOH Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
3652 v AlAlOH Smectit Fialips et al., 2002b
3650-3570 OHO (Oberfläche) über H-
Brücken geb.
Montmorillonit Russell and Fraser, 1994; Madejova et al.,
1996
3644-3657 v AlAlOH Smectit Zviagina et al., 2004
3640 Montmorillonit / Muscovit Grim and Kulbicki, 1961
3636 Tone (scharfe Bande) Hunt et al., 1950
3636 strukt. OH Tone Buswell and Dudenbostel, 1941
3635 v AlAlOH Smectit Madejova et al., 1996
3632 v OH Wyoming Montmorillonit Farmer, 1974
3628 Muscovit Vedder, 1969
3627 Muscovit Farmer, 1974
3627 Montmorillonit Heller, 1962
3627 v AlMgOH Smectit Fialips et al., 2002b
3632 v OH Montmorillonit Russell and Farmer, 1964; Farmer, 1974
3630 v AlMOH Montmorillonit Bishop et al., 1994
3628 Muscovit Vedder, 1969
3620-3634 v AlAlOH Smectit Zviagina et al., 2004
3620 Montmorillonit Farmer, 1974
3620 an Kation geb H2O (inner-
sphere)
Montmorillonit Bishop et al., 1994
3618 v AlAlOH Smectit Madejova et al., 1996
3617-3623 v AlAlOH dioktadrische Glimmer Besson and Drits, 1997
3612 v3 alkali ges. Wasser Schultz, 1957
3611 v AlFeOH Smectit Fialips et al., 2002b
3610 v (HOH) fest sitzend Montmorillonit Russell and Farmer, 1964
3610 abnormaler Montmorillonit Heller, 1962
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Wellenzahl (cm-1) Schwingung Mineral Autor
3600-3610 Nontronit Grim and Kulbicki, 1961
3600-3620 v' w3 Montmorillonit Bishop et al., 1994
3601 v AlMgOH Smectit Madejova et al., 1996
3600-3613 v AlMgOH Smectit Zviagina et al., 2004
3600-3605 v AlMgOH dioktadrische Glimmer Besson and Drits, 1997
3585-3591 v AlFeOH Smectit Zviagina et al., 2004
3584 v AlFeOH Smectit Madejova et al., 1996
3584 v FeMgOH Smectit Fialips et al., 2002b
3580-3585 v MgMgOH dioktadrische Glimmer Besson and Drits, 1997
3579-3580 v MgFeOH Smectit Zviagina et al., 2004
3571-3575 v AlFe3+OH dioktadrische Glimmer Besson and Drits, 1997
3566-358 v FeFeOH Smectit Zviagina et al., 2004
3565 v FeFeOH Smectit Fialips et al., 2002b
3565 v FeMgOH Smectit Madejova et al., 1996
3556-3562 v AlFe2+OH dioktadrische Glimmer Besson and Drits, 1997
3564 Nontronit Farmer, 1974
3550-3562 v FeFeOH Smectit Zviagina et al., 2004
3542-3545 v MgFe2+OH dioktadrische Glimmer Besson and Drits, 1997
3536-3543 v FeFeOH Smectit Zviagina et al., 2004
3533-3537 v Fe3+Fe3+OH dioktadrische Glimmer Besson and Drits, 1997
3520-3550 v' w1 Montmorillonit Bishop et al., 1994
3520-3540 v1 (gebund. Zwischen-
schichtwasser)
Wasser Bishop et al., 1994
3519-3521 v Fe2+Fe3+OH dioktadrische Glimmer Besson and Drits, 1997
3504-3507 v Fe2+Fe2+OH dioktadrische Glimmer Besson and Drits, 1997
3460 v1 alkali ges. Wasser Schultz, 1957
~ 3450 v w3 Montmorillonit Bishop et al., 1994
~ 3439 v1 Wasser Eisenberg and Kauzmann, 1969
3430-3350 OH-groups in water to water
hydrogen bonding
Montmorillonit Russell and Fraser, 1994; Madejova et al.,
1996
3415 v (HOH) locker sitzend Montmorillonit Russell and Farmer, 1964
3350-3400 v w1 Montmorillonit Bishop et al., 1994
3350-3380 v1 (adsorb. Zwischen-
schichtwasser)
Montmorillonit Bishop et al., 1994
3350 adsorbiertes H2O Montmorillonit Bishop et al., 1994
3333-3636 strukt. OH mit H-Brücke Tone Buswell and Dudenbostel, 1941
~ 3333 v H2O in Zwischenschicht Montmorillonit Bishop et al., 1994
3261 v2 alkali ges. Wasser Schultz, 1957
~ 3230 Oberton Deform. W Montmorillonit Bishop et al., 1994
~ 3200 2 v2 Wasser Eisenberg and Kauzmann, 1969
3125-3704 Tone (breite Bande) Hunt et al., 1950
2550 an Kation geb H2O (inner
sphere)
Montmorillonit Bishop et al., 1994
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Wellenzahl (cm-1) Schwingung Mineral Autor
1730 Deform. H2O in Zwischen-
schicht (dehy.)
Montmorillonit Bishop et al., 1994
1666 Deform. H2O in Zwischen-
schicht
Montmorillonit Bishop et al., 1994
~ 1650 Deform w Montmorillonit Bishop et al., 1994
1633-1653 v2 alkali ges. Wasser Schultz, 1957
1630-3440 adsorbiertes H2O Montmorillonit Emmerich et al., 1999
1630-1640 HOH Deform. Montmorillonit Russell and Farmer, 1964
1629-1640 v2 (adsorb. Zwischen-
schichtwasser)
Montmorillonit Bishop et al., 1994
1626 strukt. OH Tone Buswell and Dudenbostel, 1941
1625 Deform. H2O in Zwischen-
schicht (dehy.)
Montmorillonit Bishop et al., 1994
1617-1630 Deform. W Montmorillonit Bishop et al., 1994
1325 Tone Buswell and Dudenbostel, 1941
1125 SiO (apikales O) stretch. Montmorillonit Tettenhorst, 1962
1120 Pyrophyllite Madejova et al., 1996
1120 v SiO Montmorillonit Russell and Farmer, 1964
1115 SiO stretch Montmorillonit Emmerich et al., 1999
1050 v SiO Pyrophyllite Madejova et al., 1996
1047 v SiO Montmorillonit Russell and Farmer, 1964
1042 Montmorillonit Hunt et al., 1950
1038 SiO stretch Montmorillonit Emmerich et al., 1999
1035 SiO stretch Smectit Madejova et al., 1996
1035 SiO (basales O) stretch. U.
bend.
Montmorillonit Tettenhorst, 1962
1031 Illit Hunt et al., 1950
1020 Kaolinit Hunt et al., 1950
1010 Muscovit Vedder, 1969
962-1064 SiO (apikales O) Montmorillonit Launer, 1952
935 Kaolinit Hunt et al., 1950
925 Muscovit Vedder, 1969
925 AlAlOH bend Montmorillonit Bishop et al., 1994
920 Montmorillonit Russell and Farmer, 1964
919 AlAlOH Deform. Smectit Fialips et al., 2002b
918 AlOH bend. Montmorillonit Serratosa, 1960
915-959 AlAlOH in plane Montmorillonit Farmer, 1974
915 AlAlOH Deform. Smectit Madejova et al., 1996
915 AlAlOH Deform. Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
903 AlFeOH Deform. Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
~ 890 Fe3+Al-OH in plane Montmorillonit Farmer, 1974
890 Montmorillonit Russell and Farmer, 1964
885 AlFeOH bend Montmorillonit Bishop et al., 1994
875 AlFeOH Deform. Smectit Fialips et al., 2002b
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Wellenzahl (cm-1) Schwingung Mineral Autor
860 v SiO (apical) (IR inaktiv bei
perfekter hex. Symmetrie)
Smectit Russell et al., 1979
860 vollständig dehdrox. Li-
Montmorillonit
Montmorillonit Russell and Farmer, 1964
860 2. AlFeOH Deform. Nontronit Komadel et al., 1995
851 AlMgOH Deform. Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
850 FeFeOH (?) Smectit Farmer, 1974
846 AlMgOH Deform. Smectit Fialips et al., 2002b
845 AlMgOH bend Montmorillonit Bishop et al., 1994
845 AlMgOH bend Montmorillonit Calvet and Prost, 1971
~ 845 SiO (apical) stretch. Smectit Russell et al., 1979
~ 845 FeFeOH Deform. Smectit Stucki and Roth, 1976
844 Garfield Nontronit Fialips et al., 2002a
843 AlMgOH Deform. Smectit Madejova et al., 1996
840-845 AlMgOH Deform. Montmorillonit Russell et al., 1970; Cracium, 1984
840 Montmorillonit Tettenhorst, 1962
840 AlMgOH in plane Montmorillonit Farmer, 1974
834 AlMgHOH (!) Deform. Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
830 AlO (apikales-O) Ton Farmer and Russell, 1964
830 Muscovit Vedder,1969
830 AlO out-of-plane Smectit Farmer, 1974
823 AlMgOH Deform. Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
822 FeFeOH Deform. Smectit Fialips et al., 2002b
818 FeFeOH Deform. Smectit Farmer, 1974
794 Kaolinit Hunt et al., 1950
788 FeMgOH Deform. Smectit Fialips et al., 2002b
785 Fe3+Mg-OH Deform. Smectit Bishop et al., 2002, Grauby et al., 1994
774 FeFeOH Deform. Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
767 Fe3+Mg-OH Deform. Smectit Bishop et al., 2002, Grauby et al., 1994
~ 755 Kaolinit Farmer, 1974
750 AlOSi in plane Smectit Farmer, 1974
750 Muscovit Vedder, 1969
~ 720 SiO (triokt. OH-Umgebung) Hectorit Russell and Fraser, 1994
~ 701 Kaolinit Farmer, 1974
690 Kaolinit Hunt et al., 1950
687 Fe3+O out-of-plane Smectit Russell and Fraser, 1994
685 Muscovit Vedder, 1969
678 MgMgOH Deform. Smectit Sainz-Díaz et al., 2000
677 FeO out-of-plane Smectit Farmer, 1974
660 Beitrag von OH in triokt. Ko-
ordination
Montmorillonit Madejova et al., 1996
650 OH-Gruppen in triokt. Koor-
dination
trioktaedrische Minerale Russell and Fraser, 1994; Madejova etal.,
1996
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Wellenzahl (cm-1) Schwingung Mineral Autor
622 OVIR Smectit Madejova et al., 1996
543 SiOAl Deform. Muscovit Stubican and Roy, 1961
535 SiOAl Deform. Pyrophyllit und Beidellit Stubican and Roy, 1961
532 SiOVIR Deform. Beidellit Russell and Fraser, 1994
530 Muscovit Vedder, 1969
520 SiOAl Deform. Montmorillonit Madejova et al., 1996
490 SiOVIR Deform. Nontronit Goodman et al., 1976
474 SiO Pyrophyllit und Beidellit
470 Muscovit Vedder, 1969
465 SiOSi Smectit Madejova et al., 1996
419 Pyrophyllit Madejova et al., 1996
2) SiO Phasen
Wellenzahl (cm-1) Schwingung Mineral Autor
3703 Opal Keller and Pickett, 1949
3636 strukt. OH Opal Keller and Pickett, 1949
3509 strukt. OH mit H-Brücke Opal Keller and Pickett, 1949
3497 Opal Keller and Pickett, 1949
3425 strukt. OH Kieselgur Keller and Pickett, 1949
3390-3509 strukt. OH mit mehreren H-
Bindungen
Opal Keller and Pickett, 1949
2000 Quartz Keller and Pickett, 1949
1886 Quartz Keller and Pickett, 1949
1686 Quartz Keller and Pickett, 1949
1639 Opal Hunt and Turner, 1953
1639 freies Wasser Kieselgur Keller and Pickett, 1949
1610 Quartz Keller and Pickett, 1949
1538-2222 Quartz (kont. Anstieg) Keller and Pickett, 1949
1202 v SiO Cristobalit Farmer, 1974
1197 Cristobalit Russell and Fraser, 1994
1172 v SiO Quarz Farmer, 1974
1163-1220 Quartz, Cristobalit, Opal Launer, 1952
1163 Quartz Hunt et al., 1950
1160 v SiO Cristobalit Farmer, 1974
1150 v SiO Quarz (Schulter) Farmer, 1974
1102 Tridymit Moenke, 1962
1095 v SiO Cristobalit Farmer, 1974
1094 Silica-Gel Farmer, 1974
1087 Quartz, Cristobalit, Opal Launer, 1952
1084 v SiO Quarz Farmer, 1974
1053 Opal Hunt and Turner, 1953
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Wellenzahl (cm-1) Schwingung Mineral Autor
1042-1250 Kieselgur Keller and Pickett, 1949
950-970 Diatomite, opal. Silica, Opal Farmer, 1974
950-970 Übergang von v SiO zu v
SiOSi
Silica-Gel Hino and Sato, 1971
950 v SiO einer SiOH Gruppe Silica-Gel (mittelschwach) Hino and Sato, 1971
909-1250 Quarz, Cristobalit Keller and Pickett, 1949
909 Alpha-Quartz Hunt et al., 1950
~ 800 Opal (breiter Peak) Hunt et al., 1950
800 Silica-Gel Farmer, 1974
797 Quartz Keller and Pickett, 1949
795 Cristobalit Farmer, 1974
790-800 Opal, Quartz Hunt et al., 1950
790 Tridymit Moenke, 1962
781-800 Quartz, Cristobalit, Opal Launer, 1952
781-800 Quartz-Douplet Hunt and Turner, 1953
775 Quartz Keller and Pickett, 1949
697 Quarz Farmer, 1974
695 Quartz Hunt et al., 1950
692 Quartz Keller and Pickett, 1949
623 Cristobalit Farmer, 1974
565 Tridymit Farmer, 1974
515 Cristobalit Farmer, 1974
512 Quarz Farmer, 1974
503 Tridymit Moenke, 1962
490 Cristobalit Farmer, 1974
476 Tridymit Moenke, 1962
470 Silica-Gel Farmer, 1974
462 Quarz Farmer, 1974
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Anhang 2) Oxidgehalt (RFA) der Smectite der Fraktion < 0.2 µm in g/g
Oxid Volclay B1 HTX NamS Cameron Cheney Undraland
SiO2 0.7034 0.6463 0.6308 0.6217 0.5913 0.5364 0.536
TiO2 0.0018 0.003 0.0062 0.0022 0.0059 0.0183 0.0023
Al2O3 0.2262 0.2115 0.2389 0.2271 0.2407 0.1505 0.1478
Fe2O3 0.0414 0.0832 0.0427 0.0933 0.0742 0.2506 0.1969
P2O5 0.0013 0.0017 0.0005 0.0003 0.0007 0.0009 0.0003
Cr2O3 0.0001 0.0001 0.0001 0.0005 0.0001 0.0001 0.0001
MgO 0.0207 0.0327 0.0354 0.0312 0.0203 0.0024 0.0366
CaO 0.003 0.0164 0.0035 0.0111 0.0019 0.0031 0.0045
Na2O 0.0241 0.0063 0.0281 0.0147 0.0215 0.0269 0.0519
K2O 0.0014 0.0113 0.003 0.0023 0.0251 0.0018 0.0058
MnO 0.0001 0.0004 0.0001 0.0002 0.0002 0.0003 0.0004
SO3 0.0025 0.002 0.0026 0.0028 0.0027 0.0025 0.0035
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Anhang 3.1) Kationengehalte sowie Gehalte hydroxylgebundener Kationen aus den Oktaederschichtmodellie-
rungen. Pro Schicht wurden zwischen 5 und 10 Modellierungen durchgeführt. Von den hydroxylgebunde-
nen Kationenpaaren wurden nur solche berechnet, die auch mittels IR-Spektroskopie zu erkennen und zu
indizieren waren (Fig. 13). Differenzen zu 1 weisen auf andere Bindungen hin.
Volclay Al Fe Mg AlAl-OH AlFe-OH AlMg-OH FeFe-OH FeMg-OH
1. 0.79 0.13 0.08 0.60 0.25 0.11
2. 0.79 0.13 0.08 0.58 0.25 0.14
3. 0.78 0.13 0.09 0.58 0.25 0.14
4. 0.79 0.13 0.08 0.59 0.25 0.13
5. 0.82 0.13 0.06 0.63 0.25 0.10
6. 0.81 0.13 0.06 0.63 0.25 0.11
7. 0.79 0.13 0.08 0.60 0.26 0.12
8. 0.79 0.13 0.08 0.60 0.25 0.11
9. 0.82 0.13 0.06 0.63 0.25 0.10
10. 0.80 0.13 0.07 0.61 0.25 0.12
Ø 0.80 0.13 0.07 0.61 0.25 0.12
B1 Al Fe Mg AlAl-OH AlFe-OH AlMg-OH FeFe-OH FeMg-OH
1. 0.71 0.18 0.11 0.55 0.25 0.10 0.06
2. 0.71 0.18 0.10 0.56 0.25 0.10 0.03
3. 0.72 0.19 0.09 0.55 0.25 0.11 0.02
4. 0.71 0.19 0.09 0.54 0.24 0.12 0.05
5. 0.71 0.19 0.09 0.54 0.24 0.13 0.02
Ø 0.71 0.19 0.10 0.55 0.15 0.11 0.04
HTX Al Fe Mg AlAl-OH AlFe-OH AlMg-OH FeFe-OH FeMg-OH
1. 0.79 0.11 0.11 0.63 0.18 0.16 0.03
2. 0.80 0.09 0.11 0.63 0.18 0.16 0.02
3. 0.79 0.10 0.11 0.63 0.18 0.17 0.02
4. 0.79 0.10 0.11 0.64 0.18 0.15 0.02
5. 0.77 0.12 0.11 0.63 0.20 0.13 0.04
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6. 0.78 0.10 0.12 0.63 0.19 0.14 0.04
7. 0.79 0.10 0.11 0.63 0.18 0.14 0.03
8. 0.79 0.10 0.11 0.63 0.18 0.15 0.03
9. 0.79 0.10 0.12 0.63 0.18 0.17 0.02
10. 0.79 0.10 0.11 0.63 0.18 0.15 0.03
Ø 0.79 0.10 0.11 0.63 0.18 0.15 0.03
Cameron Al Fe Mg AlAl-OH AlFe-OH AlMg-OH FeFe-OH FeMg-OH
1. 0.71 0.22 0.07 0.55 0.26 0.07 0.06 0.06
2. 0.72 0.20 0.08 0.55 0.24 0.09 0.05 0.06
3. 0.72 0.20 0.08 0.55 0.23 0.10 0.05 0.06
4. 0.72 0.21 0.07 0.55 0.26 0.08 0.05 0.06
5. 0.71 0.20 0.08 0.54 0.24 0.10 0.05 0.06
6. 0.71 0.20 0.08 0.54 0.23 0.07 0.05 0.07
7. 0.72 0.20 0.08 0.56 0.23 0.09 0.05 0.06
8. 0.72 0.20 0.08 0.55 0.23 0.10 0.05 0.06
9. 0.72 0.20 0.08 0.57 0.23 0.06 0.05 0.07
10. 0.72 0.20 0.08 0.55 0.23 0.10 0.05 0.06
Ø 0.72 0.20 0.08 0.55 0.24 0.09 0.05 0.06
Cheney Al Fe Mg AlAl-OH AlFe-OH AlMg-OH FeFe-OH FeMg-OH
1. 0.36 0.62 0.02 0.20 0.32 0.45
2. 0.37 0.62 0.01 0.19 0.35 0.44
3. 0.35 0.63 0.02 0.19 0.29 0.48
4. 0.36 0.63 0.01 0.20 0.31 0.47
5. 0.35 0.63 0.02 0.19 0.30 0.47
6. 0.37 0.63 0.01 0.19 0.34 0.46
7. 0.37 0.62 0.01 0.19 0.36 0.44
8. 0.37 0.62 0.01 0.20 0.34 0.44
9. 0.37 0.62 0.01 0.19 0.35 0.44
Ø 0.36 0.62 0.01 0.20 0.33 0.45
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Undraland Al Fe Mg AlAl-OH AlFe-OH AlMg-OH FeFe-OH FeMg-OH
1. 0.32 0.47 0.20 0.15 0.14 0.19 0.32 0.17
2. 0.29 0.53 0.18 0.15 0.15 0.12 0.35 0.21
3. 0.30 0.48 0.21 0.15 0.13 0.16 0.32 0.20
4. 0.30 0.48 0.21 0.15 0.13 0.16 0.32 0.20
5. 0.31 0.49 0.20 0.15 0.15 0.16 0.33 0.17
6. 0.34 0.47 0.18 0.20 0.15 0.12 0.34 0.12
7. 0.30 0.48 0.22 0.13 0.15 0.17 0.31 0.19
Ø 0.31 0.49 0.20 0.16 0.14 0.16 0.32 0.18
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Anhang 3.2) Gehalte von Kationennachbarschaften, die sich aus den modellierten Oktaederschichten ergeben.
Als Kationennachbarschaften werden nicht nur die Nachbarschaften in Richtung der Hydroxylbindung be-
trachtet (Anhang 3-1) sondern entlang aller kristallographioscher Richtungen.
Volclay AlAl AlFe AlMg FeFe FeMg MgMg
1. 0.62 0.23 0.11 0.02 0.01 0.01
2. 0.60 0.23 0.14 0.02 0.02 0.01
3. 0.59 0.24 0.15 0.01 0.01 0.01
4. 0.59 0.25 0.13 0 0.02 0
5. 0.64 0.25 0.10 0 0.01 0
6. 0.64 0.24 0.11 0 0.01 0
7. 0.61 0.24 0.12 0 0.02 0
8. 0.60 0.24 0.13 0.01 0.01 0.01
9. 0.65 0.23 0.10 0.01 0.01 0
10. 0.63 0.24 0.10 0.01 0.01 0.01
Ø 0.62 0.24 0.12 0.01 0.01 0.01
B1 AlAl AlFe AlMg FeFe FeMg MgMg
1. 0.54 0.25 0.10 0.03 0.06 0.02
2. 0.53 0.26 0.13 0.04 0.02 0.02
3. 0.53 0.27 0.13 0.04 0.03 0.01
4. 0.54 0.23 0.12 0.05 0.05 0.01
5. 0.52 0.26 0.14 0.05 0.02 0.01
Ø 0.53 0.25 0.12 0.04 0.04 0.01
HTX AlAl AlFe AlMg FeFe FeMg MgMg
1. 0.61 0.19 0.18 0.01 0.02 0
2. 0.63 0.17 0.17 0 0.02 0.01
3. 0.63 0.18 0.16 0 0.02 0.01
4. 0.64 0.17 0.15 0.01 0.01 0.02
5. 0.63 0.19 0.13 0.01 0.04 0.01
6. 0.62 0.18 0.15 0 0.03 0.01
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7. 0.63 0.16 0.15 0 0.03 0.02
8. 0.63 0.17 0.16 0.01 0.02 0.01
9. 0.63 0.16 0.17 0.01 0.01 0.02
10. 0.62 0.18 0.16 0 0.03 0.01
Ø 0.63 0.18 0.16 0.01 0.02 0.01
Cameron AlAl AlFe AlMg FeFe FeMg MgMg
1. 0.53 0.29 0.10 0.05 0.04 0
2. 0.55 0.25 0.11 0.05 0.04 0
3. 0.53 0.28 0.11 0.04 0.04 0.01
4. 0.53 0.28 0.10 0.05 0.04 0
5. 0.52 0.27 0.11 0.05 0.04 0.01
6. 0.52 0.30 0.10 0.03 0.05 0
7. 0.54 0.27 0.10 0.05 0.04 0.01
8. 0.53 0.29 0.09 0.03 0.04 0.01
9. 0.54 0.26 0.10 0.05 0.04 0.01
10. 0.53 0.28 0.11 0.04 0.04 0
Ø 0.53 0.28 0.10 0.04 0.04 0.01
Cheney AlAl AlFe AlMg FeFe FeMg MgMg
1. 0.18 0.39 0 0.41 0.02 0
2. 0.15 0.43 0 0.40 0.02 0
3. 0.13 0.41 0.03 0.42 0.02 0
4. 0.14 0.46 0.01 0.38 0.01 0
5. 0.16 0.37 0.01 0.43 0.03 0
6. 0.14 0.46 0.01 0.39 0 0
7. 0.14 0.49 0 0.37 0.01 0
8. 0.13 0.48 0 0.37 0.02 0
9. 0.16 0.44 0.01 0.38 0.01 0
10. 0.18 0.38 0.01 0.41 0.03 0
Ø 0.15 0.43 0.01 0.40 0.02 0
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Undraland AlAl AlFe AlMg FeFe FeMg MgMg
1. 0.14 0.23 0.16 0.28 0.16 0.03
2. 0.14 0.24 0.11 0.30 0.18 0.03
3. 0.16 0.21 0.12 0.30 0.19 0.03
4. 0.14 0.22 0.14 0.30 0.18 0.03
5. 0.14 0.24 0.15 0.29 0.15 0.03
6. 0.15 0.24 0.10 0.28 0.19 0.03
7. 0.14 0.25 0.10 0.26 0.20 0.05
Ø 0.14 0.23 0.13 0.29 0.18 0.03
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Anhang 4) Gravimetrischer Massenverlust der isothermischen Ofenexperimente
Volclay B1
Temperatur
°C / K
Zeit [min] Absoluter
Massen-
verlust H2O
[mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [g/g]
Temperatur
°C / K
Zeit [min] Absoluter
Massen-
verlust H2O
[mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [g/g]
200 / 473 1440 2.39 200 / 473 1440 3.34
820 / 1093 40 9.48 7.09 820 / 1093 40 12.17 8.83
564 / 837 1 2.76 0.37 0.05 564 / 837 1 3.43 0.00 0.00
564 / 837 2 2.80 0.41 0.06 564 / 837 3 5.44 2.01 0.23
564 / 837 3 3.65 1.26 0.18 564 / 837 5 6.38 2.95 0.33
564 / 837 5 3.73 1.34 0.19 564 / 837 8 7.62 4.19 0.47
564 / 837 8 4.34 1.96 0.28 564 / 837 12 7.96 4.54 0.51
564 / 837 12 4.42 2.04 0.29 564 / 837 15 7.89 4.46 0.51
564 / 837 15 4.45 2.07 0.29 564 / 837 60 9.11 5.68 0.64
564 / 837 60 6.96 4.58 0.65 588 / 861 1 3.43 0.07 0.01
605 / 878 1 2.75 0.36 0.05 588 / 861 2 5.39 2.03 0.23
605 / 878 2 3.00 0.61 0.09 588 / 861 3 7.12 3.76 0.43
605 / 878 3 4.11 1.72 0.24 588 / 861 5 7.94 4.58 0.52
605 / 878 5 4.93 2.55 0.36 588 / 861 8 8.55 5.18 0.59
605 / 878 8 5.18 2.80 0.39 588 / 861 12 9.47 6.11 0.69
605 / 878 12 5.58 3.19 0.45 588 / 861 15 9.62 6.26 0.71
605 / 878 15 5.35 2.97 0.42 588 / 861 60 10.92 7.56 0.86
605 / 878 60 9.16 6.78 0.96 605 / 878 1 4.36 0.93 0.11
646 / 919 1 2.85 0.47 0.07 605 / 878 2 6.53 3.10 0.35
646 / 919 2 3.74 1.35 0.19 605 / 878 3 8.01 4.58 0.52
646 / 919 3 4.67 2.28 0.32 605 / 878 5 8.99 5.56 0.63
646 / 919 5 6.13 3.75 0.53 605 / 878 8 9.22 5.80 0.66
646 / 919 8 6.82 4.43 0.62 605 / 878 12 9.64 6.21 0.70
646 / 919 12 7.46 5.07 0.71 605 / 878 15 9.66 6.23 0.71
646 / 919 15 7.62 5.23 0.74 605 / 878 60 10.97 7.54 0.85
646 / 919 60 9.34 6.95 0.98 646 / 919 1 5.46 2.03 0.23
676 / 949 1 2.63 0.24 0.03 646 / 919 2 7.45 4.02 0.46
676 / 949 2 4.18 1.79 0.25 646 / 919 3 8.99 5.56 0.63
676 / 949 3 5.56 3.17 0.45 646 / 919 5 9.37 5.94 0.67
676 / 949 5 7.00 4.62 0.65 646 / 919 8 9.59 6.16 0.70
676 / 949 8 7.87 5.49 0.77 646 / 919 12 9.46 6.03 0.68
676 / 949 12 8.55 6.17 0.87 646 / 919 15 9.70 6.27 0.71
676 / 949 15 8.31 5.92 0.83 646 / 919 60 10.90 7.47 0.85
676 / 949 60 9.50 7.12 1.00 715 / 988 1 6.68 3.44 0.39
732 / 1005 1 2.70 0.32 0.04 715 / 988 2 9.00 5.76 0.65
732 / 1005 2 6.76 4.37 0.62 715 / 988 3 10.27 7.03 0.80
732 / 1005 3 8.14 5.75 0.81 715 / 988 5 10.67 7.43 0.84
732 / 1005 5 8.66 6.27 0.88 715 / 988 8 10.71 7.47 0.85
732 / 1005 8 8.82 6.44 0.91 715 / 988 12 11.11 7.87 0.89
732 / 1005 12 8.87 6.49 0.91 715 / 988 15 10.99 7.74 0.88
732 / 1005 15 9.01 6.62 0.93 760 / 988 60 11.99 8.75 0.99
732 / 1005 60 9.66 7.28 1.03 760 / 1033 1 8.89 5.64 0.64
134
789 / 1062 1 5.21 2.82 0.40 760 / 1033 2 10.17 6.93 0.78
789 / 1062 2 8.08 5.69 0.80 760 / 1033 3 10.30 7.06 0.80
789 / 1062 3 8.79 6.40 0.90 760 / 1033 5 10.59 7.35 0.83
789 / 1062 5 8.72 6.34 0.89 760 / 1033 8 10.75 7.51 0.85
789 / 1062 8 8.85 6.46 0.91 760 / 1033 12 10.83 7.59 0.86
789 / 1062 12 9.08 6.69 0.94 760 / 1033 15 11.15 7.90 0.90
789 / 1062 15 9.06 6.68 0.94 760 / 1033 60 11.66 8.42 0.95
789 / 1062 60 9.23 6.85 0.97
HTX NamS
Temperatur
°C / K
Zeit [min] Absoluter
Massen-
verlust H2O
[mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [g/g]
Temperatur
°C / K
Zeit [min] Absoluter
Massen-
verlust H2O
[mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [g/g]
200 / 473 1440 3.41 200 / 473 1440 8.33
820 / 1093 40 11.77 8.36 820 / 1093 40 15.07 6.75
564 / 837 1 3.86 0.45 0.05 444 / 717 1 8.33 0.01 0.00
564 / 837 2 3.99 0.58 0.07 444 / 717 2 8.33 0.01 0.00
564 / 837 3 5.68 2.27 0.27 444 / 717 3 9.32 0.99 0.15
564 / 837 5 6.32 2.91 0.35 444 / 717 5 10.02 1.69 0.25
564 / 837 8 6.57 3.16 0.38 444 / 717 8 10.39 2.06 0.31
564 / 837 12 6.82 3.41 0.41 444 / 717 12 9.98 1.66 0.25
564 / 837 15 6.89 3.48 0.42 444 / 717 15 10.64 2.32 0.34
564 / 837 60 9.12 5.71 0.68 444 / 717 60 13.18 4.85 0.72
605 / 878 1 4.32 0.91 0.11 506 / 779 1 8.24 -0.09 -0.01
605 / 878 2 5.95 2.54 0.30 506 / 779 2 9.22 0.90 0.13
605 / 878 3 6.48 3.07 0.37 506 / 779 3 9.94 1.61 0.24
605 / 878 5 7.21 3.80 0.45 506 / 779 5 11.18 2.85 0.42
605 / 878 8 8.02 4.61 0.55 506 / 779 8 10.96 2.63 0.39
605 / 878 12 8.43 5.02 0.60 506 / 779 12 11.59 3.26 0.48
605 / 878 15 8.46 5.05 0.60 506 / 779 15 12.01 3.68 0.55
605 / 878 60 9.67 6.26 0.75 506 / 779 60 14.43 6.10 0.90
646 / 919 1 5.20 1.79 0.21 564 / 837 1 8.73 0.41 0.06
646 / 919 2 6.98 3.57 0.43 564 / 837 2 10.74 2.41 0.36
646 / 919 3 7.69 4.28 0.51 564 / 837 3 10.84 2.51 0.37
646 / 919 5 8.37 4.96 0.59 564 / 837 5 11.83 3.50 0.52
646 / 919 8 9.28 5.87 0.70 564 / 837 8 12.39 4.06 0.60
646 / 919 12 9.80 6.39 0.76 564 / 837 12 11.96 3.64 0.54
135
646 / 919 15 9.68 6.27 0.75 564 / 837 15 12.59 4.27 0.63
646 / 919 60 10.93 7.52 0.90 564 / 837 60 14.81 6.49 0.96
676 / 949 1 5.75 2.34 0.28 605 / 878 1 10.06 1.74 0.26
676 / 949 2 7.28 3.87 0.46 605 / 878 2 11.01 2.68 0.40
676 / 949 3 8.68 5.27 0.63 605 / 878 3 11.96 3.63 0.54
676 / 949 5 9.44 6.03 0.72 605 / 878 5 12.48 4.15 0.62
676 / 949 8 9.74 6.33 0.76 605 / 878 8 12.76 4.43 0.66
676 / 949 12 9.98 6.57 0.79 605 / 878 12 13.01 4.68 0.69
676 / 949 15 9.96 6.55 0.78 605 / 878 15 13.08 4.75 0.70
676 / 949 60 10.44 7.03 0.84 605 / 878 60 14.88 6.55 0.97
732 / 1005 1 6.30 2.89 0.35 646 / 919 1 10.71 2.38 0.35
732 / 1005 2 9.04 5.63 0.67 646 / 919 2 11.05 2.72 0.40
732 / 1005 3 9.67 6.26 0.75 646 / 919 3 12.82 4.49 0.67
732 / 1005 5 10.08 6.67 0.80 646 / 919 5 12.99 4.67 0.69
732 / 1005 8 9.96 6.55 0.78 646 / 919 8 13.23 4.90 0.73
732 / 1005 12 10.09 6.68 0.80 646 / 919 12 13.27 4.95 0.73
732 / 1005 15 10.07 6.66 0.80 646 / 919 15 13.49 5.16 0.77
732 / 1005 60 11.15 7.74 0.93 646 / 919 60 15.47 7.15 1.06
789 / 1062 1 8.07 4.66 0.56 699 / 972 1 11.31 2.98 0.44
789 / 1062 2 9.64 6.23 0.74 699 / 972 2 12.32 4.00 0.59
789 / 1062 3 9.83 6.42 0.77 699 / 972 3 13.37 5.04 0.75
789 / 1062 5 9.97 6.56 0.78 699 / 972 5 13.65 5.32 0.79
789 / 1062 8 10.09 6.68 0.80 699 / 972 8 13.85 5.53 0.82
789 / 1062 12 10.41 7.00 0.84 699 / 972 12 14.15 5.83 0.86
789 / 1062 15 10.34 6.94 0.83 699 / 972 15 13.95 5.62 0.83
789 / 1062 60 11.90 8.49 1.02 699 / 972 60 15.35 7.02 1.04
Cameron Cheney
Temperatur
°C / K
Zeit [min] Absoluter
Massen-
verlust H2O
[mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [g/g]
Temperatur
°C / K
Zeit [min] Absoluter
Massen-
verlust H2O
[mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [g/g]
200 / 473 1440 1.73 200 / 473 1440 10.22
820 / 1093 40 7.63 5.90 820 / 1093 40 15.77 5.55
444 / 717 1 1.71 -0.02 0.00 360 / 633 1 10.23 0.01 0.00
444 / 717 2 1.86 0.13 0.02 360 / 633 2 10.28 0.06 0.01
444 / 717 3 2.08 0.35 0.06 360 / 633 3 10.69 0.47 0.08
444 / 717 5 2.70 0.97 0.16 360 / 633 5 11.28 1.06 0.19
444 / 717 8 3.64 1.91 0.32 360 / 633 10 11.79 1.57 0.28
444 / 717 12 4.01 2.28 0.39 360 / 633 15 12.12 1.89 0.34
444 / 717 15 3.78 2.05 0.35 360 / 633 60 13.64 3.41 0.62
444 / 717 60 6.52 4.79 0.81 395 / 668 1 10.30 0.08 0.01
506 / 779 1 2.13 0.40 0.07 395 / 668 2 10.92 0.70 0.13
506 / 779 2 2.26 0.54 0.09 395 / 668 3 11.78 1.56 0.28
506 / 779 3 2.97 1.25 0.21 395 / 668 5 12.56 2.34 0.42
506 / 779 5 4.41 2.69 0.46 395 / 668 9 13.17 2.95 0.53
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506 / 779 8 4.92 3.19 0.54 395 / 668 12 13.47 3.25 0.59
506 / 779 12 4.98 3.25 0.55 395 / 668 15 13.34 3.12 0.56
506 / 779 15 5.31 3.58 0.61 395 / 668 60 14.95 4.73 0.85
506 / 779 60 6.94 5.21 0.88 506 / 779 1 10.65 0.43 0.08
564 / 837 1 2.24 0.51 0.09 506 / 779 2 11.67 1.45 0.26
564 / 837 2 3.59 1.86 0.32 506 / 779 3 13.23 3.01 0.54
564 / 837 3 4.55 2.82 0.48 506 / 779 5 14.00 3.78 0.68
564 / 837 5 4.75 3.03 0.51 506 / 779 8 14.44 4.22 0.76
564 / 837 8 5.19 3.46 0.59 506 / 779 12 14.19 3.97 0.72
564 / 837 12 5.99 4.26 0.72 506 / 779 15 14.29 4.06 0.73
564 / 837 15 5.72 4.00 0.68 506 / 779 60 15.81 5.58 1.01
564 / 837 60 7.04 5.31 0.90 564 / 837 1 10.46 0.24 0.04
605 / 878 1 2.30 0.58 0.10 564 / 837 2 12.15 1.92 0.35
605 / 878 2 4.62 2.89 0.49 564 / 837 3 13.34 3.12 0.56
605 / 878 3 5.26 3.54 0.60 564 / 837 5 14.20 3.98 0.72
605 / 878 5 5.48 3.75 0.64 564 / 837 8 14.54 4.32 0.78
605 / 878 11 5.66 3.93 0.67 564 / 837 12 14.38 4.15 0.75
605 / 878 15 5.84 4.11 0.70 564 / 837 15 14.59 4.37 0.79
605 / 878 60 6.44 4.71 0.80 564 / 837 60 15.67 5.45 0.98
646 / 919 1 3.84 2.11 0.36
646 / 919 2 5.00 3.27 0.55
646 / 919 3 5.64 3.91 0.66
646 / 919 5 5.82 4.09 0.69
646 / 919 8 5.76 4.04 0.68
646 / 919 12 5.86 4.14 0.70
646 / 919 15 5.92 4.19 0.71
646 / 919 60 7.79 6.06 1.03
699 / 972 1 4.51 2.78 0.47
699 / 972 2 5.57 3.84 0.65
699 / 972 3 5.95 4.23 0.72
699 / 972 5 6.02 4.29 0.73
699 / 972 9 6.24 4.51 0.76
699 / 972 12 6.29 4.56 0.77
699 / 972 15 6.20 4.47 0.76
699 / 972 60 7.64 5.91 1.00
Undraland
Temperatur
°C / K
Zeit [min] Absoluter
Massen-
verlust H2O
[mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [mg]
Massen-
verlust H2O
Dehydroxi-
lierung [g/g]
200 / 473 1440 2.45
820 / 1093 40 9.38 6.93
395 / 668 1 2.64 0.19 0.03
395 / 668 2 2.77 0.32 0.05
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395 / 668 3 3.24 0.78 0.11
395 / 668 5 3.56 1.11 0.16
395 / 668 8 3.83 1.38 0.20
395 / 668 12 4.01 1.56 0.23
395 / 668 15 4.41 1.95 0.28
395 / 668 60 7.27 4.81 0.69
444 / 717 1 2.74 0.28 0.04
444 / 717 2 3.23 0.77 0.11
444 / 717 3 3.39 0.94 0.14
444 / 717 5 4.23 1.78 0.26
444 / 717 8 4.27 1.82 0.26
444 / 717 12 4.69 2.23 0.32
444 / 717 15 4.69 2.24 0.32
444 / 717 60 8.54 6.09 0.88
506 / 779 1 3.53 1.07 0.15
506 / 779 2 4.31 1.86 0.27
506 / 779 3 4.73 2.28 0.33
506 / 779 5 5.42 2.96 0.43
506 / 779 8 5.75 3.30 0.48
506 / 779 12 5.43 2.98 0.43
506 / 779 15 5.85 3.40 0.49
506 / 779 60 8.46 6.01 0.87
564 / 837 1 4.14 1.69 0.24
564 / 837 2 4.73 2.27 0.33
564 / 837 3 5.75 3.29 0.48
564 / 837 5 6.44 3.99 0.58
564 / 837 8 6.85 4.39 0.63
564 / 837 12 6.81 4.36 0.63
564 / 837 15 6.97 4.52 0.65
564 / 837 60 9.31 6.86 0.99
605 / 878 1 4.64 2.19 0.32
605 / 878 2 5.23 2.78 0.40
605 / 878 3 6.07 3.61 0.52
605 / 878 5 6.65 4.19 0.61
605 / 878 8 7.26 4.81 0.69
605 / 878 12 7.35 4.90 0.71
605 / 878 15 7.60 5.15 0.74
605 / 878 60 8.77 6.31 0.91
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Anhang 5) An eine Avrami Gleichung angefittete Daten aus Anhang 4
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HTX
grün: 1062 K
hellblau: 1005 K
blau: 949 K
hellviolett: 919 K
violett: 878 K
grau: 837 K
grün: 1033 K
hellblau: 988 K
blau: 919 K
hellviolett: 878 K
violett: 861 K
grau: 837 K
grün: 1062 K
hellblau: 1005 K
blau: 949 K
hellviolett: 919 K
violett: 878 K
grau: 837 K
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Cheney
grün: 972 K
hellblau: 919 K
blau: 878 K
hellviolett: 837 K
violett: 779 K
grau: 717 K
grün: 972 K
hellblau: 919 K
blau: 878 K
hellviolett: 837 K
violett: 779 K
grau: 717 K
grün: 837 K
blau: 779 K
hellviolett: 668 K
grau: 616 K
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Undraland
grün: 972 K
hellblau: 878 K
blau: 837 K
hellviolett: 779 K
grau: 717 K
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Anhang 6) Entwicklung der Aktivierungsenergie Ea als Änderung der Steigung in Abhängigkeit vom Reak-
tionsumsatz y im Plot Ea/R  im ln(t) → 1/T  Plot
Die Daten von Volclay, HTX, NamS und Cameron sind mit einem Polynom 2. Ordnung, Cheney und Un-
draland mit einem Polynom 3. Ordnung angefittet.
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